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Recherche  de  Livres  signifie  que  celui-ci  peut  être  utilisé  de  quelque  façon  que  ce  soit  dans  le  monde  entier.  La  condamnation  à  laquelle  vous 
vous  exposeriez  en  cas  de  violation  des  droits  d'auteur  peut  être  sévère. 
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LISTE  ALPHABÉTIQUE 


DES 


f f 


MEMBRES  DE  LA.  SOCIETE  CHIMIQUE 


DE    PARIS   (1) 


(1867) 


Siège  de  la  Société  :  Rue  de  Grenelle-Saint-Germain,  S4 

(  HÔTEL  DE  LA  SOCIÉTé  IMPÉRIALE  d'HORTIGULTDRE  ) 


SOVSCRIPTEVBS  PERPETinEIiS 


IfM.  Armand. 
Berthblot. 
Caventou  (Eugène). 
GloEz. 

DOLFDSS  (Aug.). 


MM.  Dumas  (J.-B.). 

GUIGNBT. 

gondelagh. 

Margubrittb. 

roussillb. 


MM.  Salet. 

Sgheorer-Kbstner. 
Thénard  (baron). 

TUTSGHBFF. 

WuRTi  (Ad.). 


■lEBIBRES  RESIDANTS 

MM.  AuPROT  ÛD6UET,  18,  boulevard  Saint-Michel. 
Amagat,  6^  rue  des  Fossés-Saint- Victor. 
AssEUNE^  18,  rue  Labruyère. 
AuDOUiii  (Paul)^  14,  rue  CuTier. 

Balard  (de  rinstitut),  membre  du  conseil  de  la  Société,  72^  rue  de  TOuest. 
Barral^  82,  rue  Notre-Dame-des-Ghamps.  * 
Barrbswil^  membre  du  conseil,  16,  rue  Saint-Florentin. 

(1)  NLM.  les  Membres  sont  instamment  priés  de  donner  connaissance  aux  Se- 
crétaires ou  à  l'Agent  de  la  Société  des  changements  survenus  dans  les  adresses. 
Affranchir.) 


II  TABLE  ALPHABÉTIQUE  DES  MEMBRES 

MM.  Bauobimont  (Ernest),  hôpital  Sainte-Eugénie,  rue  de  Gharenton. 
BéRARD  (Paul},  10,  carrefour  de  l'Odéon. 
Bertëchb,  132,  boulevard  Magenta. 

Berthelot  (M.)i  membre  du  conseil  de  la  Société,  et  souscripteur  perpé- 
tuel, blj  boulevard  Saint-Michel. 
BiLLEQoiN^  57,  boulevard  du  Prince-Eugène. 
BouDET  (Félix}^  21,  rue  du  Cherche-Midi. 
BouiLHET,  56,  rue  de  Bondy. 

Bouis  (Jules)^  secrétaire  de  la  Société,  57,  rue  des  Martyrs. 
Bourgeois^  25,  quai  Impérial,  à  Puteaux  (Seine). 
BouRGOiN,  hôpital  du  Midi. 
BoussinGAULT  (Joscph)^  6^  rue  des  Vosges. 
BouTMT  (Eugène),  24,  rue  de  Gondé. 
Brassibr,  au  Conservatoire  impérial  des  Arts-et-Métiers. 
Briois,  4,  rue  de  la  Douane. 
Brunet,  17^  rue  Duguay-Trouio. 
BucHET^  17,  rue  de  la  Roquette. 
Buffet^  6^  rue  Bergère. 
Bdignet,  36,  boulevard  Saint-Michel. 
Cahours  (A.)^  hôtel  des  Monnaies. 

Campbell-Morfit^  12,  avenue  de  l'Impératrice. 
Carlet,  k9j  rue  de  Paradis-Poissonnière. 

Caron^  au  laboratoire  du  Comité  de  Tartillerie^  place  St-Thomas-d'Aquin. 
Caventou  (Eugène)^  trésorier  de  la  Société^  souscripteur  perpétuel,  58  bis, 
rue  Sainte- Anne. 

Champion,  7^  rue  de  Turin. 

Charpentier,  15^  rue  de  Larochefoucauld. 

Chevalet^  282^  rue  Saint-Jacques. 

Christofle,  56^  rue  de  Bondy. 

Cleruont  (de)^  Ik,  rue  de  l'Université. 

Cloez^  vice-président  de  la  Société,  souscripteur  perpétuel,  1,  rue  St- Victor. 

Cornu,  43,  boulevard  Saint-Michel. 

Davanne,  82^  rue  Neuve-des-Potits-Champs. 

Debray,  président  annuel  de  la  Société^  44,  rue  l'Ouest. 

Decadx,  107,  rue  Notre-Dame-des-Champs. 

Dbhérain,  vice-secrétaire  de  la  Société,  21,  rue  de  Berlin. 

Delvaux,  26,  rue  Royer-Collard. 

Demonght,  51,  boulevard  Saint-Michel. 

Depodillt  (Paul),  15,  rue  Levert,  à  Belleville. 

Depocillt  (Ernest),  15,  rue  Levert,  à  Belleville. 

Depodillt  (Charles),  64,  rue  du  Faubourg-Poissonnière. 

Desgahps,  11,  chaussée  du  Maine. 

Devillb  (Henri  Sainte-Claire)  [de  l'Institut],  membre  du  conseil  de  la  So- 
ciété, 47,  rue  de  Madame. 
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MM.  Devisme  (Paal)^.22^  rue  du  Bouloi. 

DoLFuss  (Auguste),  souscripteur  perpétuel,  35^  rue  de  Flenrus. 

DoavAULT,  7,  rue  de  Jouy. 

DoMAS  (J.-R.)  [de  l'Institut],  président  d'honneur  de  la  Société,  souscripteur 

perpétuel,  69,  rue  Saint-Dominique-Saint^Germain. 
DoMÂTS,  27,  rue  Lepic,  à  Montmartre. 
DoifOD,  49,  quai  des  Grands-Augustins. 
Duriez  (Lc'ion),  52,  boulevard  Saint-Germain. 
Feltz,  chemin  des  Meuniers,  2,  Bercy. 
Fernet,  93,  rue  des  Feuillantines. 
Fleuriedx  (de),  1,  boulevard  des  Sablons,  à  Neuilly  (Seine). 
Fontaine,  2,  place  Sorbonne. 
Fordos,  hôpital  de  la  Charité,  rue  Jacob. 
Frémt  [de  l'Institut],  33,  rue  Cuvier. 

Friedel  (Ch.),  membre  du  conseil  de  la  Société,  à  l'École  impér.  des  mines. 
Gal,  5,  place  de  la  Sorbonne. 
Gautier,  79,  boulevard  Saint-Michel. 

Girard  (Aimé),  membre  du  conseil  de  la  Société,  à  l'École  polytechnique. 
Girard  (Charles),  66,  rue  des  Écoles. 
GoDiN-DucHAPT,  96,  faubourg  Saint-Martin. 
Grandeau  (Louis),  29,  rue  Sainte-Placide. 
Granger,  38,  rue  d'Ulm. 

Grignon,  pharmacien,  avenue  de  Neuilly,  158  (Seine). 
Grihaux,  48,  rue  Monsieur-le-Prince. 
GuiCHARD,  20,  rue  Gujas. 

GuiLLAUMET,  avcnuo  du  Château,  à  Puteaux  (Seine). 
GuTERDET,  49,  rue  Sainte-Placide. 
Haagen,  17,  rue  Soufflet. 
Hardt,  61,  rue  des  Saints-Pères- 
Hautefeuillb,  8,  rue  Neuve-Sainte-Catherine.    . 
HuLOT,  à  l'hôtel  des  Monnaies. 
JouRDiN,  96,  rue  de  la  Mare,  à  Ménilmontant. 
JuNGFLEiscH,  27,  ruo  do  faubourg  Saint-Antoine. 
KoHL,  222,  quai  de  Jemmapes. 
Kraft,  65,  rue  d'Hauteviile. 
Lacalle,  24,  rue  de  Rivoli. 
Lacote,  34,  boulevard  du  Prince-Eugène. 
Laget,  hôpital  des  Cliniques  de  la  Faculté  de  médecine. 
Lamt,  77,  boulevard  Saint-Michel. 
Laroche,  29,  rue  Miroménil. 

IjkVTTL,  membre  du  conseil  de  la  Société,  31,  rue  de  Fleurus. 
LÀVEiNE,  29,  rue  de  l'Université. 

Le  Blanc  (Félix),  secrétaire  de  la  Société,  9,  rue  de  la  Vieille- Estrapade. 
Lbfort,  87^  rue  Neuve-des-Petits-Champs. 


IV  TABLE  ALPHABÉTIQUE  DES   MEMBRES 

MM.  Lblong,  9^  rae  de  Nancy^  à  la  Villette. 

Lemoine,  19,  rae  des  Mathurins-Saint-Jacques. 

Lhotb,  51^  rae  de  Dankerqae. 

LouGUiNiNE,  3,  rae  de  Flearus. 

LuTNEs  (Victor  de),  yice-fiecrétaire  de  la  Société^  13,  rue  de  Vaugirard. 

Mârguerittb,  membre  du  conseil  de  la  Société,  souscripteur  perpétae 

1^  rue  de  Boulogne. 
Martin  (Emile),  25,  rue  du  Marché^  à  Grenelle. 
Massignon^  93^  rue  Saint-Honoré. 
Mâuuené^  18,  avenue  de  Breteuil. 
Mignot-Mâhon  (D'),  2,  rue  des  Vosges. 
Monibr,  à  la  Raffinerie  de  sucre,  71,  boulevard  de  la  Gare. 
Montrbuil,  9,  rue  Bonnet^  à  Clichy. 
Naqdbt  (Alfred),  A2,  rue  du  Montparnasse. 

Oppbnheih^  il,  rue  de  Seine. 

Orfila  (Louis),  2,  rue  Gasimir-Delavigne. 

Papillon,  4«  place  de  l'Odéon. 

Pasteur  [de  l'Institut],  vice-président  de  la  Société,  à  l'École  normale  su 
périeure^  65,  rue  d'Ulm. 

Peugot  (Eugène)  [de  l'Institut],  membre  du  conseil  de  la  Société,  hôte 
des  Monnaies. 

Pelouze  (Eugène),  n,  rue  de  TUniversité. 

Perrault,  Ui,  rue  de  Lafayette.       ' 

Personne,  à  l'hôpital  de  la  Pitié. 

Pfaundler,  à  la  Manufacture  impériale  de  Sèvres. 

Plesst  (Mathieu),  Sh,  boulevard  Saint-Germain. 

PoiNSOT,  A5,  rue  d'Hauteville. 

Regnauld  (Jules),  à  la  Pharmacie  centrale,  47,  quai  de  la  Toujmelle. 

Riche  (Alfred) ,  hôtel  der-  Momiaies. 

RiGODT,  à  l'École  des  Mines. 

Rohart,  72,  rue  Saint-Louis,  Batignolles. 

Rommier  (Alph.),  61,  rue  des  Saints-Pères. 

RoNNA,  place  Vendôme,  au  Crédit  mobilier. 

Rousseau  (Emile),  66,  rue  des  Écoles. 

RoussiLLB,  souscripteur  perpétuel,  62  bis,  rue  d'Enfer. 

RoussiN  (Z.)^  5,  avenue  de  Villars. 

RuissEN,  Mii  rue  Sablot,  à  Levallois  (Seine). 

Salet  (Georges),  souscripteur  perpétuel,  14,  avenue  Raphaël,  à  Passy. 

Salleron,  24i  rue  Pavée,  au  Marais. 

Salvbtat,  à  la  Manufacture  impériale  de  porcelaines  de  Sèvres. 

ScHLOBSiNG,  à  la  Manufacture  impériale  des  tabacs. 

ScHûTZBNBBRGBR,  membre  du  conseil  de  la  Société,  76,  rue  N.-D.-dea-Champs . 

SrcARD,  47,  à  la  Pharmacie  centrale,  quai  de  la  Tournelle. 

SiCHBL  (Edmond),  105,  boulevard  Sébastopol. 
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MM.  Tbrrbil,  membre  da  conseil  de  la  Société,  il,  rue  RoyepO>llard. 

Thbnard  {btûron  Paul)  (de  rinstitut],  membre  du  conseil  de  la  Société, 

souscripteur  perpétuel,  6,  place  Saint-Sulplce. 
Thiercelin  (D'},  membre  du  conseil  de  la  Société^  8,  rue  Vavin. 
Thotot^  21^  rue  d'Amsterdam. 
TissANDiBR,  A6,  rue  de  Larochefoucauld. 
Tboost,  Yice-président  de  la  Société,  16,  rue  Saint-Florentin 
VéE,  42,  rue  du  Faubourg-Saint-Denis. 
ViGiBB,  60,  rue  du  Bac. 
VoGT,  ikj  rue  de  Riyoli. 

WiLLM  (Edmond),  archimte  de  la  Société^  96,  rue  de  l'Ouest. 
WiNTREBER,  11,  ruc  Férou. 
WiSLiR,  23,  rue  Cassette. 
WoBHS  DE  RouiLLT,  22,  ruo  Bergère. 
WuRTz  (Ad.),  yice-président  de  la  Société^  souscripteur  perpétuel,  27,  ru 

Saint-Guillaume. 


HH.  Abd-bl-Aziz,  pharmacien,  au  Caire  (Egypte). 
Alexandre,  pharmacien  à  Bordeaux. 
Alexbteff^  professeur  à  rUoirersité  de  Kiew  (Russie). 
Alvaro  Retnoso^  professeur  à  la  Havane  (lie  de  Cuba). 
Andodard,  pharmacien  à  Nantes. 
Armand,  souscripteur  perpétuel,  à  Saint-Pétersbourg. 
Bardt,  à  Zurich  (Suisse). 
BARTHiLEMT,  à  Bruxellcs. 
Badbiont,  à  Vomimbert  (Loiret). 

BécHAHP,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Montpellier. 
Begkers,  à  Toulazin  (Russie). 

Bbilstein,  professeur  à  l'Institut  tecbologique,  à  Saint-Pétersbourg  (Russie). 
Belhohuet,  à  Landemau  (Finistère). 
BiDARD,  à  Rouen. 
BiNNiNG,  à  Glascow  (Ecosse). 
BoNKOwsKi,  pharmacien  à  Constantinople. 
BouTLEROW,  professeur  à  l'Université  de  Kasan  (Russie). 
Brûchnbr,  à  Thann. 

BRiiSTLBiN,  à  l'École  professionnelle  de  Castres  (Tarn). 
Cahpani^  professeur  à  Sienne  (Italie). 
Cannizzaro,  professeur  à  l'Université  de  Païenne  (Italie). 
Carrington-Bolton,  à  New-York. 
Chandelon,  professeur  à  l'Université  de  Liège  (Belgique). 
Chydénius,  à  Helsingfors  (Finlande)* 
Clarck,  à  Glascow. 


VI  TABLE  ALPHABÉTIQUE  DES  MEMBRES 

MM.  Clève,  à  Stockholm  (Suède). 

GoMHAiLLE,  pharmacien^  aide-major  à  l'hôpital  militaire,  à  Marseille. 
CoRENWiNDBR,  à  Haubourdli)  (Nord)* 
Grace-Galvert,  Royal  Institution,  à  Manchester  (Angleterre). 
Grafts,  à  Boston  (États-Unis). 
Delgominet,  pharmacien  h  Nancy  (Meurthe). 

Dessaignes,  membre  du  conseil  de  la  Société,  à  Vendôme  (Loir^t-Gher). 
Dewalqoe,  professeur  à  l'Université  de  Liège  (Belgique). 
DoNNT,  ingénieur  civil  à  Aix  (Bouchesnlu-Rhône). 
DucLADX^  professeur  suppléant  à  la  Faculté  des  sciences  de  Glermont  (Puy- 
de-Dôme). 
Ddmas  (Ernest),  directeur  de  la  Monnaie^  à  Bordeaux. 
Ddpoy,  à  Bruxelles. 

Faget,  à  Saint-Josse-ten-Noode,  près  Bruxelles. 
Favre  (P.-A.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Marseille,  membre 

du  conseil  de  la  Société. 
Fereira  (Antoine)^  à  Rio  de  Janeiro  (Brésil). 
Filhol,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Toulouse. 
FiLiPPDzzi,  professeur  à  Padoue  (Italie). 
Fischer,  à  Luxembourg. 
Genin,  à  Petit-Mont,  par  Bourgoin  (Isère). 
Gensoul,  ingénieur  civil,  à  Lyon. 
GossiN,  professeur  au  Prytanée,  à  la  Flèche  (Sarthe). 
Gros-Renaud,  à  Déville,  près  Rouen. 
GuiGNBT,  souscripteur  perpétuel,  à  Giey  (Haute-Marne). 
Gdndelach,  souscripteur  perpétuel,  à  Mannheim  (grand-duché  de  Bade) 
Henrt,  professeur  à  l'Université  de  Louvain  (Belgique). 
HoFFACKER,  à  Stuttgart  (Wurtemberg). 
HouzEAD,  professeur  à  l'École  des  sciences  à  Rouen. 
Janssen,  pharmacien  à  Tongres  (Belgique). 
JoBiN,  à  Stenay  (Meuse). 

Jodlin,  ingénieur  à  la  poudrerie  impériale  Toulouse. 
J^ODViN^  professeur  à  l'Ecole  navale  à  Rochefort. 
KEKDLé  (A.),  professeur  à  l'Université  de  Gand  (Belgique). 
KoECHLiN  (Camille),  à  Mulhouse. 
KoECHLiN  (Horace)^  à  Niedermorschwiller  (Haut-Rhin). 
KoLB,  ingénieur  civil  à  Amiens  (Somme). 
Kopp  (Emile),  à  Saverne  (Bas-Rhin). 
KosuANN,  agrégé  à  l'École  de  pharmacie  de  Strasbourg. 
EuHLHANN  (Frédéric),  membre  du  conseil  de  la  Société,  à  Lille  (Nord). 
Ladenburg,  à  Mannheim  (grand  -duché  de  Bade). 
Ladrey,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  à  Dijon. 
Lalande  (de),  à  Okna  (Moldavie). 
Latodr.  pharmacien  en  chef  à  l'hôpital  militaire  k  Lyon. 
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Hlfl.  Laurent,  à  Marseille. 

Lat,  à  Thann  (Haut-Rhin).* 

Lecogq  db  BotSBAUDRAN,  à  Cogoac  (Chareote). 

Lbloup,  à  Airas  (Pas-de-Calais). 

Lemâirb,  1,  rue  Morand,  à  Arpajon  (Seine-et-Oise) . 

Leiigbllb,  à  Tarbes. 

Lebot  (Henri),  au  Hayre. 

LÉTT,  à  Zante  (Grèce). 

LiBBBN,  professeur  à  l'Université  de  Palerme  (Italie). 

LiBs-BoDARD,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  à  Strasbourg. 

LippMANN,  à  Vienne  (Autriche). 

Loir,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  à  Ljon. 

LcQDBT,  à  Nangis  (Seine-et-Marne). 

Malagdti,  membre  du  conseil  de  la  Société,  recteur  de  TAcad.  à  Rennes. 

Manibr,  à  la  cristallerie  de  Baccarat  (Meurthe). 

Martin  (Louis  de),  à  Montpellier. 

Maxwell-Lttb,  à  Bagnères-de-Bigorre  (Haates*Pyrénées). 

Médina,  à  l'Obsenratoire  de  San-Fernando,  près  Cadix  (Espagne). 

Mblsbhs,  examinateur  à  TÉcole  royale  militaire,  à  Bruxelles. 

MoiRoux,  à  Porquerolles  (Var). 

MoiTEssiBR,  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine  de  Montpellier. 

HoNNiER,  pharmacien  à  Nyon  (Suisse). 

MoNNOT,  à  Saint-Épin  par  Mony  (Oise). 

MoNOTER  (Ferdinand),  à  Strasbourg. 

MoRLAND  (John),  à  Londres. 

MoRRAT,  pharmacien  à  Buénos-Ayres. 

Oberlin,  professeur  à  VÉcole  de  pharmacie,  à  Strasbourg. 

Pagnodl,  professeur  au  lycée,  à  Arras. 

Paraf-Jayal  (Malhias),  fabricant  à  Thann  (Haut-Rhin). 

Perret,  pharmacien  à  Moret  (Seine-et-Marne) . 

Pbrbot  (Ad.),  à  Genève  (Suisse). 

Pbsier,  à  Valencienncs  (Nord). 

Pbytral,  phanxiacien  à  Marseille. 

Phipson,  à  Londres. 

Pierre  (Isidore),  doyen  de  la  Faculté  des  sciences,  à  Caen . 

Pierrbhdgdes,  à  Toulon. 

PouHARioB,  A  Caussade  (Tarn-et-Garonne). 

Prat,  pharmacien  à  Bordeaux. 

Ragk  (Albert),  à  Mulhouse  (Haut-Rhin). 

Rbale,  à  la  pharmacie  des  Incurables  à  Naples. 

Rbtnoso  (voiVAlvaro  Reynoso). 

RiBAN,  professeur  à  TÉcole  normale  spéciale,  à  Cluny  (Saône-et-Loire). 

RiSSLER  (Eugène),  à  Nyon  (Suisse). 

Rittbr,  à  la  Faculté  de  médecine  de  Strasbourg. 


VIII  TABLE  ALPHABÉTIQUE  DES  MEMBRES. 

MM.  Roche,  pharmacien  à  Rochefort. 

RosENSTiEHL,  professour  à  Mulhoase  (Haut-Rhin). 

RoDQDBs^  15,  rue  da  Réservoir,  à  Clichy. 

Sâintpierre,  à  Montpellier  (Hérault). 

ScHEiBLER,  à  Stetten  (Haut-Rhin). 

Schbdrer-Kestner,  souscripteur  perpétuel,  à  Thann  (Haut-Rhin). 

ScHEURER  (Oscar),  k  Thann  (Haut-Rhin). 

ScHLAGDENHADFEN,  à  TÉcole  do  pharmacie  de  Strasbourg. 

ScHLUMRERGER  (Alb.-Édouard),  à  Mulhouse  (Haut-Rhin). 

Schneider,  professeur  à  Mulhouse  (Haut-Rhin). 

ScHOiiBRooDT,  professeur  à  TÉcole  industrielle  de  Liège  (Belgique). 

Simpson  (Maxwell)^  à  Dublin  (Irlande). 

SiRÂND,  pharmacien  à  Grenoble. 

Stas  (J.]»  de  rAcadémie  royale  de  Belgique  à  Bruxelles. 

Tessik  du  Motât,  chimiste  et  fabricant,  à  Metz  (Moselle). 

Thierrt-Mie&,  à  Mulhouse  (Haut-Rhin). 

Trannin,  à  Arras. 

Trboodet^  à  Séran,  près  Malestrat  (Morbihan). 

TuTSCHBF^  souscripteur  perpétuel,  professeur  à  TUniversité  de  Kiew  (Russie) . 

UfiALDiNi,  à  rUniversité  de  Naples  (Italie). 

UsiGLio^  directeur  de  Tusine  de  produits  chimiques  à  Chauny  (Aisne). 

UziELU^  à  Livourne  (Italie). 

Vaillant,  à  Ancy-le-Franc  (Yonne). 

Velten,  à  Marseille. 

Velter,  ingénieur  civil^  à  rÉcole  impériale  d'Agriculture  de  Grignon  (Seine- 

et-Oise). 
Vincent,  à  Bleneau  (Yonne). 

Violette^  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  à  Lille. 
Weltzien,  professeur  à  TÉcole  polytechnique  à  Carlsruhe  (grand-duché 

de  Bade). 
Wtrodboff^  à  Moscou  (Russie). 
Zavizianos^  pharmacien  à  Corfou  (Grèce). 


Paris.  —  Imprimerie  Pillrt  fils  atné,  5,  rue  des  Grands-Augustins. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU   7   DÉCEMBRE    1866. 

Présidence  de  M.  Berthelot. 

M.  Marcou^  44^  rae  Madame,  adresse  une  lettre  concernant  la  con- 
struction d'un  hôtel  des  Sociétés  savantes.  (Renvoi  au  Conseil). 

M.  Gbimaux,  en  son  nom  et  en  celui  de  M.  Lauth,  expose  les  reaher- 
ches  entreprises  sur  le  chlorure  de  benzyle. 

Les  mêmes  auteurs  annoncent  que  le  toluène  brome  obtenu  par 
Taction  du  brome  sur  les  vapeurs  de  toluène  est  identique  avec  le 
bromure  de  benzyle. 

M.  Terreil  a  étudié  Faction  des  corps  réducteurs  sur  Tacide  azotique 
et  les  azotates.  En  présence  de  l'hydrogène  naissant^  il  se  fait  d'abord, 
de  Tacide  azoteux  ou  des  azotites  avant  qu'il  y  ait  formation  d'am- 
moniaque ou  de  sels  ammoniacaux.  On  peut  déceler  ces  phénomènes 
de  réduction  par  l'emploi  du  permanganate  de  potasse,  qui  est  dé- 
coloré :  c'est  une  circonstance  dont  il  faut  tenir  compte  pour  le  do- 
sage du  fer  dans  ses  minerais,  lorsqu'on  n'attaque  pas  par  l'acide  cblor- 
hydrique  seul. 

ffocv»  sÉR.,    .  VII.  1867.  —  soc.  chim,  i 
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MM.  Berthelot,  Debbay  et  Bouis,  présentent  quelques  observations  à 
ce  sujet. 

M.  WiLLH  présente,  au  nom  de  M.  Clevb  (dUpsal),  un  mémoire  sur 
les  combinaisons  ammoniacales  du  platine. 

M.  LippMANN  entretient  la  Société  des  combinaisons  que  l'acide 
hypoïodeux  peut  former  avec  les  hydrocarbures  et  indique  Fexistence 
d'une  combinaison  de  l'acide  hypoïodeux  avec  Tamylène. 

M.  Cornu  décrit  un  nouvel  instrument  de  M.  Jblitt,  pour  la  mesure 
des  pouvoirs  rotatoires. 


SÉANCE  DU  21  DÉCEMBRE  1866. 

Présidence  de  M,  BertheloU 

Sont  nommés  membres  non  résidants  : 

MM.  Horace  Koechlin^  à  Niedermorschwiller  (Haut-Rhin); 
Camille  Koechlin^  à  Mulhouse; 
Bruckner,  à  Thann  ; 
Lat,  à  Thann; 

Gros-Renaud,  à  Déville,  près  Rouen  ; 
Carington  Bolton,  à  New- York; 
Clark,  à  Glascow. 

Est  nommé  membre  résidant  : 

M.  B.  V.  DupuT,  à  Bruxelles. 

M.  WiLLM  présente,  au  nom  de  M.  Pellet,  une  note  relative  à  la  dé- 
coloration de  l'iodure  d'amidon  par  la  chaleur. 

L'auteur  conteste  Topinion  émise  par  M.  Personne  et  expose  ses  pro- 
pres vues  relatives  à  l'explication  du  phénomène. 

M.  Berthelot  expose  ses  recherches  sur  les  combinaisons  de  quel- 
ques carbures  avec  l'acide  picrique,  notamment)  de  la  naphtaline,  du 
rétène,  de  l'anthracène,  du  phényle  et  du  chrysène. 

M.  le  docteur  Thiercelin  expose  quelques  faits  relatifs  à  l'intoxication 
par  la  strychnine  et  aux  applications  de  ce  poison  pour  tuer  les  baleines 
lors  du  harponnage. 

M.  Maumené  expose  une  nomenclature  systématique  des  carbures 
d'hydrogène. 

MM.  Berthelot,  Naquet  et  Willm  présentent  quelques  observations  à 
ce  sujet. 

M.  Maumené  entretient  ensuite  la  Société  des  premiers  résultats  qu'il 
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a  obtenus  ea  traitant  la  naphtaline  par  l'oxyde  d'argent  ;  il  a  obtenu 
ainsi  le  chrysène  et  le  dracène^  etc.,  en  beaux  cristaux.  Ces  réactions 
et  les  conditions  dans  lesquelles  elles  s*opèrent^  sont>  suivant  l'auteur, 
une  confirmation  de  ses  ?ues  sur  l'action  chimique. 

M.  Lemoine  présente  quelques  considérations  relatives  à  la  com- 
position de  l'eau  de  Seine,  d'après  les  essais  hydrotimétriques,  aux 
diverses  époques  d'une  môme  crue. 


SÉANCE  DU  4  JANVIER  1867. 

Présidence  de  M,  Cloèz* 

M.  Albert  Haagen  est  nommé  membre  résidant. 

M.  Friedel  rend  compte^  au  nom  de  M.  Louis  Henby,  d'une  note  sur 
les  nUriles  monoatomiques  et  offre  à  la  Société,  de  la  part  du  môme 
auteur^  une  brochure  intitulée  :  Faits  pour  servir  à  Vhistoire  du  chrome, 

MM.  Fbiedel  et  Ladenbubg  annoncent  qu'ils  ont  obtenu  par  l'action 
du  chlorure  de  silicium  sur  l'acide  acétique  un  anhydride  mixte  siHco- 
acétique  cristallisable. 

M.  Cobnu  expose  ses  recherches  sur  la  contraction  des  mélanges  et 
signale  en  particulier  les  mélanges  d'eau  et  d'acide  sulfurique  comme 
offrant  dans  la  courbe  qui  représente  les  contractions  un  point  angu- 
leux correspondant  à  un  mélange  déterminé  en  proportions  équiva- 
lentes. 

M.  LouGUiNiNE  indique  le  moyen  d'obtenir  le  cymène  pur  par  l'ac- 
tion du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  camphre. 

M.  WuBTz  expose  ses  recherches  sur  l'alcool  isoamyliquef  isomère  de 
l'alcool  amylique. 

A  l'occasion  de  cette  communication  M.  Fbiedel  rappelle  qu'il  a  déjà 
fait  connaître  un  autre  isomère  de  l'alcool  amylique  dérivé  du  mé- 
tbyle-butyryle  par  hydrogénation. 

L'ordre  du  jour  appelle  la  nomination  du  président  annuel  et  le 
renouvellement  partiel  du  Bureau  et  du  Conseil  par  l'élection.  M.  le 
président  fait  connaître  les  noms  des  membres  proposés  par  le  Con- 
seil pour  remplir  les  places  devenues  vacantes  aux  termes  du  rè- 
glement. 

Le  dépouillement  du  scrutin  donne  les  résultats  suivants  : 

M.  Debbay  est  élu  président  annuel,  MM.  Pasteur  et  Wurtz  sont 
nommés  vice^ésidents  pour  deux  ans. 

MM.  Henri  Deville,  Erp-^rlot,  Balard,  Thénabd,  Terrsil  et  Tbikr- 
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CBUN  sont  Doinmés  membres  du  Conseil  en  remplacement  de  MM.  Grâm- 
DEÂU,  Personne^  Riche  et  Carlet,  dont  les  fonctions  sont  expirées,  et  de 
MM.  Wdrtz  et  Pasteur,  nommés  vice^ésidents. 

En  conséquence  le  Bureau  et  le  Conseil  sont  composés  pour  Tan- 
née i867  ainsi  qu'il  suit  : 

Président  d*honneur  :  M.  Dumas. 

Président  pour  1867  :  M.  Debrat. 

Vice-Présidents  :  MM.  Cloez,  Troost,  Pasteur,  Wurtz. 

Secrétaires  :  MM.  J.  Bouis,  Félix  Le  Blanc. 

Vice-Secrétaires  :  MM.  Dehérain,  De  Luynes. 

Trésorier  :  M.  E.  Caventou. 

Archiviste  :  M.  E.  Willm. 

Membres  du  Conseil  résidants  :  MM.  Balard,  Berthelot,  H.  Deville  , 
Ch.  Friedel,  Aimé  Girard,  Ce.  Lauth,  Margueritte,  Péligot,  Schutzen- 
BERGER,  Terreil,  baron  Thénard,  Thiercelin. 

Membres  du  Conseil  non  résidants  :  MM.  Dessaignes,  à  Vendôme,  P.  A 

.  7  7, 

Favre,  à  Marseille,  F.  Ruhlmann,  à  Lille,  Malaguti,  à  Hennés. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Ifonvel  Instrainent  pour  la  meflure  des  pouvoirs  rotatolres 
de  M.  JeleU  [Extrait  par  M.  COBMIJ]  (1). 

Deux  modifications  importantes  ont  été  apportées  par  M.  Jeiett  à 
Tappareil  de  Biot. 

1°  On  mesure  Tangle  de  déviation  du  plan  de  polarisation  à  l'aide 
d*un  double  spath  formé  d*un  rhomboèdre  coupé  dans  le  plan  du  rayon 
visuel;  avant  de  recoller  les  deux  faces,  on  les  use  inégalement,  de 
manière  que  les  sections  principales  des  deux  fragments  ne  soient  plus 
exactement  parallèles. 

De  là  deux  images  d'intensité  inégale  qui  fixent  avec  une  grande 
exactitude  la  direction  du  plan  de  polarisation  quand  une  rotation 
convenable  ramène  Tégalité  d'intensité;  on  sait  qu'avec  les  appareils 
ordinaires  il  faut  saisir  un  minimum  d'intensité,  ce  qui  exige  une  lu- 
mière très-vive^  tout  en  laissant  une  grande  incertitude. 

(I)<ib>yai /ti£&*iica(/emi«,  29>  janvier  1:803. 
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2^  Le  compensateur  de  quartz  de  Soleil  est  remplacé  par  un  com- 
pensateur à  liquides  très-ingénieux  et  très-simple  qui  permet  de  faire 
des  comparaisons  directes. 

De  plus,  comme  la  lumière  Incidente  n*a  pas  besoin  d*ôtre  très-in- 
tense, on  peut  employer  des  verres  colorés  et  étudier  ainsi  la  disper- 
sion des  substances;  on  sait  que  le  jeu  des  dispersions  d*un  sacchari- 
mètre  de  Soleil  peut  conduire  à  des  erreurs  graves  dans  les  détermina^ 
tions  des  pouvoirs  rotatoires. 

EMMiUi  hydrotimélrliiaes  des  eaux  de  la  9elne  aux  différentes  |iè- 

riodes  de  la  erne  do  !•  septembre  19MI, 

par  HM.  BEIiGRAUD  et  liEMOIME,  ingénienn  des  ponts  et  chaussées  (1). 

On  sait  que  les  eaux^  issues  des  terrains  imperméables^  s'écoulent 
toujours  avant  celles  des  terrains  perméables.  Dans  le  bassin  de  la 
Seine,  par  exemple,  les  eaux  du  Morvan,  mélangées  à  celles  des  autres 
terrains  imperméables,  arrivent  à  Paris  au  minimum  36  heures  et  or- 
dinairement 4  jours  avant  la  crue  des  sources. 

Les  eaux  qui  ont  coulé  à  la  surface  de  sols  imperméables  ont  pu, 
dans  leur  course  rapide,  entraîner  beaucoup  de  matières  en  suspen- 
sion, mais  il  leur  a  été  difficile  de  dissoudre  beaucoup  de  sels,  surtout 
dans  les  contrées  granitiques.  Au  contraire,  les  eaux  des  terrains  per- 
méables ont  pénétré  dans  le  sol  :  elles  ont  eu  le  temps  de  laver  les 
formations  calcaires  dans  une  grande  épaisseur  avant  de  reparaître 
sous  forme  de  sources.  C'est  ainsi  que  les  sources  des  terrains  oolitbi- 
ques  marneux  marquent  à  Thydrotimètre  de  21*^,8  à  34°.  Les  eaux  de 
TYonne  et  de  la  Cure  conservent  donc  une  pureté  relative  considé- 
rable puisqu'elles  ne  marquent^  que  1°  ou  2°  à  leur  sortie  du  Morvan, 
et  qu'en  traversant  les  terrains  jurassiques  et  crétacés,  elles  n'attei- 
gnent que  15<»ou  16°. 

On  comprend  dès  lors  comment  le  degré  hydioti métrique  des  eaiix 
de  la  Seine  doit  diminuer  dans  la  première  période  d'une  crue  par 
suite  de  l'arnvée  des  eaux  des  terrains  imperméables  :  elle  augmente 
ensuite  par  l'effet  des  eaux  des  terrains  perméables,  débitées  par  les 
sources.  Ces  variations  accusent  de  la  manière  la  plus  frappante  la  di- 
versité d'origine  des  eaux  de  la  Seine  :  elles  sont  indiquées  dans  le 
tableau  suivant  : 

(1)  Les  renseignemeots  suivants  sont  extraits  d'un  mémoire  présenté  à  la  So- 
ciété de  météorologie  par  M.  E.  Belgrand  et  M.  G.  Lemoine  (membre  de  la  So- 
ciété cbimique]  sur  les  crues  du  mois  de  septembre  dernier  dans  le  bassin  de  la 
Seine. 
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DATES. 


Josn. 

» 

15  sept. 

16  — 

17  — 

18  — 
1»  — 

20  — 

21  — 

22  — 

23  — 

24  — 

25  — 

26  — 

27  — 

28  — 

29  — 

30  — 
l«OCt. 

2  -- 

3  — 

4  — 

5  — 

6  — 

7  — 

8  — 
0  — 

10  — 

11  — 

12  — 

13  — 

14  — 


Haotean 
de  U  Seine 

à  Paris 

à  l'éeheUe 

du  Pont -Royal 

r  ObflerratioDB 
faites  i  8  Imres 
dn  matitt. 


MMrea. 


Dejgré  bydro- 

tunétriqne 

de  l'eao 

de  U  Seine 

prise 

à  ' 

Port-à-r  Anglais 

on  peu 

en  amont 

dn  confinent 

de  la  Marne. 


OBSERYATIORS. 


Degrés. 


9 

19.25 

1.45 

19.50 

1.52 

19.50 

1.50 

19.50 

1.57 

19.50 

1.50 

19.50 

1.52 

18.80 

1.58 

18.80 

1.50 

18.80 

1.49 

18.80 

2.19 

16.73 

3.75 

15.98 

5.02 

15.98 

4.80 

15.98 

5.65 

15.98 

6.20 

16.21 

5.89 

16.21 

5.20 

IS.'SÔ 

4.73 

19.03 

4.82 

19.55 

4.70 

18.09 

4.32 

18.33 

3.95 

18.33 

3.59 

20.21 

3.33 

19.74 

3.11 

19.74 

2.88 

19.74 

2.68 

19.97 

2.56 

20.21 

2.36 

s 

2.16 

20.30 

Moyenne  des  degrés  hydrotimétri- 
qnes  obserrés  jour  par  jonr  dn  1«t  an 
15  septembre. 


i 


La  Seine  conunenee  à  monter  entre 

le  23  et  le  24  septembre. 

La  baotenr  de  la  Seine  épronTe  on 

{>rémier  marimnm  le  26  septembre  par 
'effet  des  eaoz  des  terrains  imperméa- 
bles les  pins  rapprochés  de  Paris  (ter- 
rains de  la  Brie  et  bassin  dn  Loing). 

Le  29  septembre  an  matin  a  lien  le 
maximum  définitif  de  la  eme. 


Le  caractère  si  brusque  et  si  intense  des  grandes  crues  du  mois  de 
septembre  dernier  donne  à  ces  variations  une  netteté  qu'on  cherche- 
rait Yainement  dans  beaucoup  de  crues  produites  souvent  à  Paris,  en 
hiver  surtout,  par  une  succession  de  phénomènes  météorologiques 
différents. 

Ces  observations  montrent  bien  qu'il  n'y  a  pas  lieu  de  s'étonner  des 
différences  que  l'on  peut  remarquer  entre  les  analyses  faites  à  diffé- 
rentes époques  pour  un  même  cours  d'eau. 
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De  l'aetton  des  corps  rèdnetenni  mur  raeide  «Botl^no 
et  mur  les  aBoiatetf^  par  M.  A,  TEmBElli. 

On  sait  depuis  longtemps  qu'en  faisant  réagir,  à  l'aide  de  la  cha- 
leur, certains  métaux  sur  les  azotates,  on  réduit  ces  sels  en  azotites,  et 
dans  ces  derniers  temps,  M.  Schœnbeîn  a  démontré  que  cette  réduction 
se  fait  également  sur  les  azotates  en  dissolution  et  à  la  température 
ordinaire.  D'autre  part,  on  admet  que  quelques  corps  réducteurs 
transforment  les  azotates  et  l'acide  azotique  en  ammoniaque  et  en  sels 
ammoniacaux;  et  comme  exen^ple  à  l'appui  de  cette  transformation, 
on  cite  la  réaction  de  l'hydrogène  naissant  sur  l'acide  azotique,  comme 
Texplique  l'équation  suivante  : 

AzQS  +  8H  =  5H0  +  AzH3. 

Cette  réaction  est  exacte  quant  au  résultat  final  de  l'action  de  Thy- 
drogène  naissant  sur  l'acide  azotique,  mais  elle  n'est  pas  aussi  simple 
qu'elle  parait  au  premier  abord. 

Je  me  suis  assuré^  en  effet,  que  les  corps  réducteurs  comme  l'hydro- 
gône  naissant,  l'hydrogène  sulfuré,  l'acide  sulfureux  ou  les  sulfitiss, 
commencent  par  transformer  l'acide  azotique  ou  les  azotates  en  acide 
azoteux  ou  en  azotites  ;  la  transformation  à  l'état  d'ammoniaque  ou  de 
sels  ammoniacaux  ne  se  fait  qu*ensuite  avec  une  extrême  lenteur,  ce 
qui  rend  cette  dernière  réaction  difficile  à  réaliser  d'une  manière  com- 
plète :  j'ai  constaté,  par  exemple,  qu'un  centigramme  d'azotate  de  po- 
tasse ajouté  dans  de  l'eau  acidulée,  réagissant  sur  du  zinc,  n'est  pas 
encore  complètement  transformé  en  sel  ammoniacal  après  12  heures 
d'action;  alors  le  liquide  décolore  encore  quelques  gouttes  d'une  dis- 
solution étendue  de  permanganate  de  potasse. 

Cette  réaction  m'a  permis  de  faire  les  applications  suivantes  à  l'a- 
nalyse : 

luorsqu'on  ajoute  à  de  l'eau  acidulée  réagissant  sur  du  zinc  une  trace 
d'un  azotate,  ou  une  goutte  d'acide  azotique,  et  qu'après  quelques  mi- 
nutes d'action  on  décante -le  liquide,  on  reconnaît  que  celui-ci  pos- 
sède la  propriété  de  décolorer  une  grande  quantité  d'une  dissolution 
de  permanganate  de  potasse,  quelle  que  soit  sa  réaction  au  papier  de 
tournesol.  Si  l'on  opère  sur  des  quantités  suffisantes  de  matière,  on  re- 
trouve par  l'analyse  dans  le  liquide  décanté  de  l'acide  azoteux  libre 
ou  combiné.  Ce  phénomène  ne  se  produit  pas  lorsqu'on  n'ajoute  ni 
acide  azotique,  ni  azotate  et  que  Ton  opère  sur  des  corps  purs. 

Ces  faits  démontrent  que  l'on  pourrait  commettre  les  erreurs  les 
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plus  graves  dans  le  dosage  du  fer  par  la  méthode  du  perroauganate 
de  potasse,  si  Ton  ne  détruisait  pas  toute  trace  d'acide  azotique  avant 
de  réduire  le  sel  de  peroxyde  de  fer  au  minimum  d*oxydation,  par  le 
zinc  ou  par  un  sulfite.  Je  me  suis  assuré  que  de  très-petites  quantités 
d*acide  azotique  suffisent  pour  causer  des  erreurs  très-grandes  dans  ce 
dosage.  J'ai  reconnu  également ,  en  ce  qui  concerne  ce  dosage  du  fer, 
que  les  chlorates  ou  l'acide  chlorique,  employés  dans  les  mômes  cir- 
constances que  les  azotates  ou  l'acide  azotique,  ne  produisent  point  le 
phénomène  de  la  décoloration  du  permanganate;  remploi  de  ces  der- 
niers composés  oxydants  doit  donc  être  préféré  dans  le  dosage  du  fer 
par  la  méthode  de  M.  Margueritte. 

Je  propose  la  réaction  que  je  viens  de  signaler  en  raison  de  sa 
sensibilité,  pour  reconnaître  la  présence  des  azotates  dans  toutes 
espèces  de  liquides.  J'ai  vérifié,  en  effet,  que  des  eaux  contenant  des 
traces  d'azotates,  décolorent  le  permanganate  de  potasse  en  dissolution 
étendue^  lorsqu'après  les  avoir  acidifiées  par  l'acide  sulfurique  pur,  on 
les  laisse  en  contact  avec  du  zinc  :  dans  les  mêmes  circonstances, 
l'eau  distillée  pure  ne  produit  point  le  phénomène  de  décoloration. 

Les  études  précédentes  m'ont  conduit  à  examiner  l'action  du  per- 
manganate dé  potasse  sur  les  composés  oxygénés  de  Tazote,  et  j'ai  re- 
connu que  ce  réactif  absorbe  complètement  le  bioxyde  d'azote,  il  se 
transforme  en  azotate  de  potasse,  et  en  bioxyde  de  manganèse. 

Sous  l'influence  du  permanganate  de  potasse,  l'acide  azoteux  et  l'a- 
cide hypoazotique  se  changent  également  en  acide  azotique^  le  prot- 
oxyde  d'azote  seul  résiste  à  son  action  oxydante. 

Les  ob*servations  qui  précèdent  me  conduisent  donc  aux  conclusions 
suivantes  :  1°  en  présence  de  Thydrogène  naissant  et  des  autres  corps 
réducteurs,  les  azotates  et  l'acide  azotique  se  transforment  d'abord  en 
azotites  ou  en  acide  azoteux,  avant  de  passer  à  l'état  d'ammoniaque  ou 
de  sels  ammoniacaux;  2^  les  liqueurs  qui  résultent  de  cette  réduction 
décolorent  le  permanganate  de  potasse,  en  raison  de  l'acide  azoteux 
libre  ou  combiné  qui  a  pris  naissance;  3*^  dans  le  dosage  du  fer  par  la 
méthode  du  permanganate  de  potasse,  la  présence  de  l'acide  azotique 
ou  des  azotates  devient  une  cause  d'erreur  très  grande.  Il  n'en  n'est 
point  de  môme  pour  la  présence  des  chlorates;  4®  la  réaction  pré- 
cédente constitue  une  méthode  très-sensible  pour  reconnaître  l'acide 
azotique  ou  les  azotates;  5^  le  permanganate  de  potasse  absorbe  com- 
plètement le  bioxyde  d'azote  en  le  transformant  en  acide  azotique;  il 
suroxyde  également  les  acides  azoteux  et  hypoazotique,  mais  il  est 
sans  action  sur  le  protoxyde  d'azote. 
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9«r  q«el4ae«  mUffate*  baalqvMi  d'alanilBe,  par  M.  H.  DBBRAY. 

On  sait  que  le  zinc  et  le  carbonate  de  chaux  détermiDeot  daos  les 
dissolutions  d*alun  ou  de  sulfate  d'alumine  la  production  de  sous-sels 
insolubles.  J*ai  même  indiqué  autrefois  cette  action  du  zinc  sur  le 
sulfate  d'alumine  pour  séparer  Talumine  de  la  glucine,  qui  donne 
dans  ces  conditions  un  sous-sulfate  très-soluble. 

Ces  sous-sulfates  ont  été  peu  étudiés  jusqu'ici,  il  ne  sera  donc 
peut-être  pas  inutile  d*indiquer  la  nature  de  quelques-uns  des  corps 
qui  se  produisent  dans  les  circonstances  les  plus  fréquentes. 

Action  du  zinc  sur  la  dissolution  d'alun  de  'potasse.  —  Le  zinc  est 
attaqué  par  la  dissolution  d'alun  avec  dégagement  d'hydrogène,  mais 
cette  action  est  très-lente  même  à  chaud,  on  sait  que  pour  activer 
l'action  il  faut  mettre  le  zinc  en  communication  avec  un  métal  tel 
que  le  plomb  ou  le  platine  qui  forme  avec  ce  métal  un  élément 
voltaïque.  Aussi  ai-je  opéré  l'attaque  du  zinc  par  la  dissolution  d'alun 
dans  une  capsule  de  platine  à  une  tempéiature  voisine  de  100<^;  l'alun 
était  en  grand  excès. 

On  obtient  dans  ce  cas  un  précipité  cristallin  facile  à  laver,  qui  n'est 
autre  chose  que  la  lœvigite,  ou  alun  basique  à  9  équivalents  d'eau  : 

K0,S03  +  3{A1203,S03)  -f  9H0. 

L'alunite  ne  diffère  de  ce  composé  que  par  la  proportion  d'eau  ; 
elle  contient  seulement  6  équivalents  d'eau. 

Ce  sous -sel  est  à  peu  près  insoluble  dans  les  acides  chlorhydrique 
et  azotique  concentrés;  on  ne  peut  l'attaquer  que  par  l'acide  sulfu- 
rique  étendu  de  son  volume  d'eau.  L'alunite  et  la  lœvigite  présentent 
précisément  ce  caractère.  Il  est  d'ailleurs  facile  de  déterminer  sa 
composition.  Une  température  voisine  du  rouge  sombre  en  élimine  à 
peu  près  toute  l'eau;  le  résidu  chaufTé  au  rouge  vif  se  décompose  en 
alumine  et  sulfate  de  potasse  faciles  à  séparer.  On  obtient  ainsi  les 
nombres  que  je  rapproche  de  ceux  qu'indique  la  théorie  (1)  : 


Trouvé. 

Calculé. 

HO 

17,5 

18,2 

S03 

29,0 

27,3 

A1203 

33.9 

34,9 

K0,S03 

i9,6 

19,6 

100,0  100,0 

(1)  S  =  16î  0  =  8;  Al  =  13,75;  K  =  a«. 
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La  petite  différence  existant  entre  l'eau  trouvée  et  calculée^  s'ex- 
plique tout  naturellement  par  cette  circonstance  déjà  signalée  par 
M.  Â.  Mitscherlich  dans  son  travail  sur  l'alunite  (1)^  savoir  :  que  les 
dernières  traces  d'eau  sont  retenues  jusque  vers  le  rouge  dans  ces 
composés. 

On  devait  donc  trouver  un  peu  moins  d'eau  et  partant  un  peu  plus 
d'acide  que  ne  Findique  la  formule.  Mais  telle  qu'elle  est^  cette  ana- 
lyse ne  laisse  aucun  doute  sur  la  composition  de  cette  substance. 

Action  du  carbonate  de  chaux  sur  Valun  ordinaire,  —  On  sait  que 
l'alun  que  Ton  fait  dissoudre  dans  l'eau  contenant  du  carbonate  de 
chaux  est  partiellement  décomposé  ;  il  se  forme  un  sous-sel  insoluble 
à  la  précipitation  duquel  on  attribue  la  clarification  des  eaux  troubles 
par  l'addilion  d'une  minime  quantité  d'alun. 

On  obtient  la  môme  réaction  en  faisant  digérer  à  froid  pendant  plu- 
sieurs jours  du  carbonate  de  chaux  en  poudre  fine  avec  une  dissolu- 
tion d'alun  en  excès. 

Le  sous-sel  ainsi  obtenu,  desséché  à  l'air,  est  sensiblement  cristallin  ; 
il  est  très-soiuble  dans  les  acides  étendus  et  même  dans  l'acide  acé- 
tique chaud,  ce  qui  le  distingue  nettement  du  sel  précédent.  Sa  com- 
position lui  fait  assigner  la  formule  : 

4A1203,3S03  +  36HO. 

Trouvé.  Calculé. 

A1203  31,4  30,4  31,8 

S03  17,8  18,2  18,3 

HO  50,8  51,4  49,9 


100,0  100,0  100,0 

Comme  on  n'a  pris  aucune  précaution  particulière  pour  dessécher 
le  sel,  le  petit  excès  d'eau  n'a  rien  qui  doive  surprendre.  En  tous  cas, 
il  ne  peut  s'élever  aucun  doute  sur  les  rapports  de  l'acide  et  de  la 
base. 

Il  est  probable  que  le  sulfate  d'alumine  donnerait  avec  le  carbonate 
de  chaux  le  môme  produit. 

Action  du  zinc  sur  le  sulfate  d'alumine  à  chaud,  —  On  a  fait  bouilir 
doucement  une  dissolution  de  sulfate  d'alumine  en  excès  avec  du  zinc, 
dans  une  capsule  de  platine,  il  s'est-  produit  peu  à  peu  un  précipité 
grenu,  facile  à  laver,  qui  est  soluble  dans  les  acides  étendus.  Desséché 

(1)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  iv,  p.  261  (1862). 
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?ers  100^^  ce  sel  a  donné  à  l'analyse  des  nombres  qui  répondent  sensi- 
blement à  la  formule  : 

5A1«03,3S03  +  20HO 

Trouvé^ Galealé. 

Al*03  46,3  46,5  46,2 

S03  20,7  21,3  21,5 

HO  33,0  32,2  32,2 


100,0  100,0  99,9 

11  suffirait  d'admettre  dans  ce  produit  une  très-petite  quantité  du 
sel  suivant  pour  expliquer  le  petit  excès  d'acide  suifurique  et  le 
nombre  un  peu  faible  pour  l'alumine. 

Action  du  zinc  à  froid  sur  le  sulfate  d'aJumine  en  dissolution.^  L'action 
a  été  très-lente  môme  dans  la  capsule  de  platine  ;  l'ayant  abandonnée 
à  elle-même,  j'ai  trouvé,  après  une  huitaine  de  jours,  la  masse  prise 
en  une  gelée  transparente.  Cette  gelée,  bien  lavée  pour  en  séparer  le 
zinc  et  le  sulfate  d'alumine  en  excès,  a  été  séchée  sous  une  cloche  en 
présence  d'acide  suifurique  concentré;  elle  s'est  prise  en  petites 
masses  transparentes  à  cassure  vitreuse,  faciles  à  dissoudre  dans  les 
acides  étendus  et  dans  l'acide  acétique  chaud. 

L'analyse  montre  que^  malgré  la  différence  d'aspect,  ce  sous-sel  est 

identique  avec  celui  qui  se  forme  par  l'action  du  carbonate  de  chaux 

sur  l'alun  ordinaire;  on  y  trouve  seulement  un  peu  moins  d'eau, 

probablement  à  cause  de  la  dessiccation  plus  complète.  Sa  formule 

est  donc  : 

4A1203,3S03  +  36HO 

Trouvé^ Galealé. 

Al«03  32,0  32,6  31,8 

S03  18,4  18,6  18,3 

HO  49,6  48,8  49,9 


100,0  100,0  100,0 

En  résumé^  j'ai  obtenu  trois  sels  différents  qui  sont  : 

1»  La  lœvigite  K0,S03  -|-  3(A1203,S03)  +  9H0; 

2»  Un  sulfate  quadribasique  4A1203,3S03  +  36HO,  non  signalé 
jusqu'ici; 

3*»  Un  sulfate  quintibasique  5A1203,3S02  +  20HO,  qui  ne  diffère  que 
par  la  proportion  d'eau  d'hydratation  d'un  sous -sel  .trouvé  autrefois  à 
Halle  et  analysé  par  Marchand  (5Al«03,3S03  -f  36HO)  (1). 

(1)  Berzelius,  Tfaité  de  Chimie,  t.  m,  p.  448,  ae  édit.  française. 
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Be«herehe(i  mur  les  eomlilnalflomi  aiitiii«iil«Mae«  dn  plailne, 

par  M.  P.  F.  CliEWJB. 

M.  Magnus,  comme  on  sait,  a,  le  premier,  obtenu  une  combinaison 
ammoniée  de  platine,  en  faisant  agir  l'ammoniaque  sur  le  protochlo- 
rure  de  platine.  Le  produit  résultant,  doué  de  propriétés  remarquables, 
et  désigné  sous  le  nom  de  sel  vert  de  Magnus,  a  pour  formule  empi- 
rique PtCl^AzH^.  Ce  sel  a  été  le  point  de  départ  de  deux  séries  de  com- 
binaisons renfermant  des  bases  ammoniées  que  l'on  a  appelées  base 
de  Gros  et  première  base  de  Reiset,  du  nom  des  savants  qui  les  ont  dé- 
couvertes. 

M.  Gros,  en  soumettant  le  sel  de  Magnusà  l'action  de  Tacide  azotique, 
obtint  un  composé  renfermant  PtC10,Az2H^,AzO'J,  et  possédant  la  pro- 
priété singulière  de  ne  pas  précipiter  par  l'azotate  d'argent  quoique 
renfermant  du  chlore  ;  c'est  un  sel  capable  d'échanger,  par  double  dé- 
composition, AzO^  contre  Cl ,SCH,  etc.  Berzelius  représentait  la  base  de 
ce  sel  par  la  formule  PtCl,AzH^,AzI1^0,  en  envisageant  le  sel  de  Gros 
comme  de  l'azotate  d'ammoniaque  soudé  intimement  au  chloramidure 
de  platine.  Cette  manière  de  voir  de  Berzelius  fut  cofirmée  par  la  dé- 
couverte que  fit  M.  Reiset  de  bases  très-rapprochées  du  sel  de  Gros.  Il 
trouva  que^  par  une  action  prolongée  de  l'ammoniaque  sur  le  sel  de 
Magnus,  celui-ci  fixait  un  équivalent  d'ammoniaque  et  se  transformait 
en  un  composé  renfermant  PtCl,2AzH^.  Dans  ses  belles  recherches, 
M.  Reiset  parvint  à  substituer  au  chlore  dans  ce  composé  les  groupes 

HOa,AzO»,SOS  etc. 

Berzelius  envisagea  ces  composés  comme  des  sels  ammoniacaux  co- 
pules avec  l'amidure  de  platine  et  formula  en  conséquence  la  base  de 

ces  sels 

PtAzH2,AzH*0. 

On  voit  que  la  base  de  Reiset  ne  diffère  de  la  base  de  Gros  que  par 
1  équivalent  de  chlore. 

M.  Reiset  observa  en  outre  que  l'iodure  de  cette  base  peut  perdre  la 
moitié  de  son  ammoniaque  et  se  transformer  en  d'autres  sels  renfer- 
mant PtAzH3,I  (l'iode  pouvant  être  remplacé  par  CI,AzO^,SO*,  etc.). 
Le  chlorure  a,  comme  on  le  voit,  la  même  formule  brute  que  le  sel 
de  Magnus^  mais  ses  propriétés  sont  très-diiférentes.  Il  dérive  de  la 
base  PtAzH^^O,  nommée  seconde  base  de  Reiset^  et  que  M.  Reiset  a  en- 
visagée comme  de  l'oxyde  d'ammonium  AzH^O,  dans  lequel  du  pla- 
tine remplace  de  l'hydrogène.  Pour  Berzelius,  combattant  toujours 
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ridée  de  substitution^  cette  base  était  du  protoiyde  de  platine  copule 
a?ec  de  Tammoniaque  inactive. 

L'opinion  du  chimiste  suédois  ne  laissait  entrevoir  aucun  lien  entre 
les  deux  bases  de  Reizet,  qui  pourtant  peuvent  facilement  être  dérivées 
Tnae  de  l'autre  par  perte  ou  par  fixation  d'une  molécule  d'ammo- 
niaque. M.  Peyrone,  qui  obtint  des  résultats  presque  identiques  à  ceux 
de  H.  Reiset,  quoiqu'il  ait  pensé  avoir  affaire  à  des  composés  isomères, 
a  observé  que  Ton  obtient  le  sel  vert  de  Magnus  en  précipitant  le  pro- 
tochlorure de  platine  par  la  base  de  Reiset  ;  d'après  ce  mode  de  for- 
matioD,  le  sel  de  Magnus  pourrait  être  regardé  cooune  un  sel  double, 
chlorure  platineux  uni  au  chlorure  de  la  base  de  Reiset,  et  il  est  facile 
de  concevoir  l'isomérie  de  ce  sel  avec  le  chlorure  de  la  seconde  base  de 
Reiset. 

Le  sel  de  Gros,  qui  se  forme  par  l'action  de  l'acide  azotique  sur  le  sel 
yen  de  Magnus  se  forme  surtout,  comme  l'a  montré  M.  Raev^sky,  lors- 
qu'on n'emploie  pas  un  excès  d'acide;  si  celui-ci  est  concentré  et  en 
excès,  on  obtient  deux  sels,  l'un  peu  soluble  et  cristallisant  en  pris- 
mes, l'autre  se  concentrant  dans  les  eaux-mères.  Le  premier  ren- 
ferme, suivant  les  analyses  de  M.  Raev^sky,  Pt*C103,4AzH4,2AzO®,  mais 
ces  analyses  conduisent  aussi  bien  à  la  formule 

Pt2C103,4AzH3,2AzO^HO. 

Quant  au  second  sel  obtenu  par  M.  Raewsky,  il  parait  n'être  autre  chose 
pe  le  sel  de  Gros  à  l'état  impur.  Telle  était  aussi  l'opinion  de  Gerhardt, 
qui,  contrôlant  les  travaux  de  Raewsky,  découvrit  une  nouvelle  série 
de  combinaisons  ammoniacales  de  platine,  ainsi  que  d'autres  faits 
d'une  grande  importance. 

L'idée  de  la  substitution  du  platine  à  l'hydrogène  de  l'ammoniaque, 
émise  par  M.  Reiset,  était  d'un  grand  intérêt,  elle  s'appuya  des  re- 
cherches de  Gerhardt  et  de  la  découverte  si  importante  faite  par 
M.  Wurtz  des  ammoniaques  composées.  Ces  bases  qui  ont  avec  Tam- 
moniaque  elle-même  de  si  grandes  analogies^  peuvent  comme  elle  se 
cooibiner  au  protochlorure  de  platine^  pour  former  ainsi  des  chlorures 
des  bases  platiniques  renfermant  des  radicaux  d'alcools.  Comparant 
les  bases  platiniques,  cuivriques,  etc.,  aux  bases  alcooliques,  M.  Wurtz 
admet  également  que  ces  bases  étaient  de  l'ammoniaque  dont  l'hy- 
drogène est  remplacé  en  tout  ou  en  partie  par  les  métaux  corres- 
pondants. 

Gerhardt,  admettant  qu'un  même  corps  pouvait  avoir  plusieurs 
poids  atomiques,  admit  2  classes  de  bases  platinées  suivant  que  le 
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platine  remplaçait  1  ou  2  atomes  d'hydrogène;   il  admettait  ainsi 
4  bases  platiniques  : 


m) 
Az  H* }  Az* 


"1 

Pt'  )  HPt'  ) 

Platosamine*  Diplatosamine. 


(2«  base  de  Reiset.)  (!'•  base  de  Reiset.) 


H 


H»i 


H2 


Az  H2    A22 


! 


Pt*  )  p^„  J 

Platinamine.  Diplatinamine. 

(Baae  noiiTelle  de  Gerhardt.)  (Base  de  Gros,  de  Raewsky 

et  de  Gerbardt.) 

Voici  quelques-unes  des  formules  de  Gerhardt  : 

HM  ^\ 

H2  f  Az2,HCl  +    H2  {  Az2,2(HOAzOS)  +  2H0. 
PI"  )  Pt"  ) 

Sel  de  Raewsky. 


2(H0A20S)  +  HOAzO»  +  2H0. 


Sesqniazotate  de  diplatinamine. 

pJJaz  +  2(HO,AzOS). 

Diazotate  de  platinamine. 

Si  je  cite  ces  exemples^  c'est  pour  montrer  que  Topinion  de  Gerhardt 
conduit  à  admettre  des  azotates  ammoniacaux  acides,  ce  qui  n'est 
guère  admissible  ;  en  outre,  cette  manière  de  formuler  ne  pourrait 
aucunement  rendre  compte  de  la  non-précipitation  du  chlore,  contenu 
dans  le  sel  de  Gros,  par  l'azotate  d'argent.  Cependant  on  ne  peut 
s'empêcher  d'admirer  la  simplicité  de  ce  système,  qui  a  eu  de  si 
grandes  conséquences.  C'est  Gerhardt  qui  fit  voir  le  premier  que  le 
sel  de  Gros  et  celui  de  Raewsky  renferment  la  môme  base. 

On  sait  que  M.  W.  Hofmann^  qui  s'est  occupé  avec  tant  de  succès  des 
bases  organiques,  a  fait  voir  que  l'ammonium  lui-même  pouvait  rem- 
placer l'hydrogène  dans  1  molécule  ammoniacale;  partant  de  cette 
théorie,  M.  Weltzien  a  formulé  de  la  manière  suivante  les  bases  pla- 
tiniques : 


Az  ^^0 

2«  base  de  Reiset. 

Azj»;|o» 

Platinamine  de  Gerha 

(     H2) 
Az  AzH^O 
1     Pi) 

ire  base  de  Reiset. 

Az  AzH*  02 
(     Pt 

Base  de  Gros. 
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De  leur  côté,  MM.  Grimm  et  Rolbe  formulent  les  radicaux  de  ces 
bases  de  la  manière  suivante  : 

Radical  de  la  2®  base  de  Reiset  Pt!'^^ 

AzE*) 
Radical  de  la  !'•  base  de  Reiset  H^  Âz 

Pt) 

Radicaux  des  sels  de  platinamine  ptoj^^       ®^        PtCll^'' 


uernarai  p^^j  p^^^j 

pette  manière  de  formuler  rend  le  mieux  compte  des  faits  actuel- 
lement connus.  Quant  au  sesquiazotate  de  diplatinamine  de  Gerhiardt, 
ces  chimistes  récrivent  : 

rAaH*^  T 

H2[Az,0,Az05     +  H0,Az05 


L  Ptoj 

qui  suppose  encore  Fexistence  d'azotates  acides,  ce  qui  est  contre  toute 
vraisemblance. 

Enfin,  je  mentionnerai  une  dernière  manière  d'envisager  ces  com- 
binaisons, C'est  celle  de  M.  Bœdecker.  Voici  comment  il  formule  les 
bases  platiniques  : 

0* 
Az,0 

ire  base  de  Reiset.  Platiuamine. 


H3jfiAz,o  Pt: 

H3  H3 


D*  Az,0  Pt".     ' 

Ptf     *  >  H3JAz,0 

2«  base  de  Reiset.  Base  de  Gros. 

Pour  expliquer  la  constitution  des  sels  de  Raewsky  et  de^quelques- 
UDs  de  ceux  de  Gerhardt,  M.  Bœdecker  est  obligé  d'admettre  des  sels 
basiques  de  la  base  de  Gros  et,  par  conséquent,  de  Tammonium,  ce 
qui  est  invraisemblable.  En  outre,  les  formules  de  M.  Bœdecker  ne 
rendent  pas  compte  du  rôle  du  chlore  dans  le  sel  de  Gros. 

SELS  DE  LA  BASE  DE  REISET. 

1.  Chlorure  Pt2,4AzH3,Ci2  +  2aq.  —  Ce  sel,  préparé  comme  Tindi- 
quent  M.  Reiset  et  M.  Peyrone,  par  l'action  de  Tammoniaque  sur  le  sel 
vert  de  Magnus  ou  sur  le  chlorure  jaune  de  Reiset,  a  donné  des  résul- 
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tats  analytiques  d'accord  avec  ceux  de  M.  Reiset*  Si  j'ai  doublé  sa  for- 
mule, c'est  que  la  base  de  Reiset  et  celle  de  Gros  se  comportent  comme 
les  oxydes  d'un  même  radical  et  que  la  molécule  de  la  base  de  Gros 
renferme  deux  équivalents  de  platine. 

2.  Sel  vert  de  Magnus  ou  combinaison  double  de  protocfUorure  de  pla- 
tine et  du  chlorure  précédent  2PtCl  +  Ptî,4AzH3,Ci2.  —  Comme  je  l'ai 
rappelé  plus  haut^  c'est  M.  Peyrone  qui  a,  le  premier,  obtenu  ce  sel 
par  le  mélange  des  chlorures,  et  ce  mode  de  formation  permet  de  sup- 
poser qu'il  constitue  un  sel  double.  Les  réactions  auxquelles  il  donne  * 
naissance  avec  l'azotate  d'argent^  et  que  je  mentionne  plus  loio^  me 
font  penser  que  j'ai  mis  cette  constitution  hors  de  doute. 

J'ai  préparé  le  sel  vert  de  Magnus,  pour  mes  expériences,  en  préci- 
pitant par  un  excès  d'ammoniaque  une  solution  bouillante  de  proto- 
chlorure de  platine,  puis  je  l'ai  purifié  en  le  faisant  bouillir  d'abord 
avec  un  excès  d'ammoniaque,  puis  avec  de  l'acide  chlorhydrique  ;  lors- 
qu'on introduit  ce  sel,  ainsi  purifié,  dans  une  solution  d'azotate  d'argent, 
on  obtient  un  précipité  caillebotté  rouge  qu'on  sépare  par  filtration  de  la 
liqueur  bouillante  et  qu'on  lave  ensuite  à  l'eau  ;  on  a  traité  ce  préci- 
pité par  l'acide  chlorhydrique  et  on  a  obtenu  ainsi  du  chlorure  d'ar- 
gent et  une  solution  rouge.  Cette  solution,  traitée  par  le  chlorure  de 
potassium,  donne  le  chlorure  platineux  double,  cristallisant  en  prismes 
carrés  d'un  rouge  grenat.  La  solution  renfermait  donc  du  protocfalorure 
de  platine  et  le  précipité  caillebotté  rouge  est  un  chlorure  double  : 
protochlorure  de  platine  et  chlorure  d'argent.  Le  liquide  qui  fournit 
ce  précipité  étant  concentré  par  Tévaporation  donne,  par  le  refroidis- 
sement^  des  aiguilles  d'un  azotate  de  la  base  de  Reiset.  il  résulte  de 
cette  expérienee  que  le  sel  vert  de  Magnus  est  un  sel  double  pouvant 
se  décomposer  en  prolochlorure  de  platine  et  en  base  de  Reiset. 

3.  Chloroplatinate  de  la  base  de  Reiset.  —  D'après  M.  R^set,  sa  base 
forme  deux  sels  doubles  avec  le  bichlorure  de  platine,  l'un  qui  est 
rouge-brun,  renfermant 

Pt,2AzH3,Cl  +  PtC12, 
et  l'autre  vert, 

2(Pt,2AzH8,Cl)  +  PtCl*. 

D'après  mes  expériences,  ni  l'un,  ni  l'autre  de  ces  sels  ne  renferme 
du  bichlorure  de  platine,  car  celui-ci,  sous  l'influence  réductrice  de 
la  base  de  Reiset,  perd  la  moitié  de  son  chlore  pour  se  transformer 
en  protochlorure. 

Le  sel  rouge,  pour  lequel  l'analyse  m'a  donné  des  résultats  numé- 
riques d'accord  avec  ceux  de  M.  Reiset,  a  été  soumis  à  l'action  de  l'azo- 
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tate  d'argent;  dans  ce  cas^  il  se  décompose  en  protochlorure  de  platine 
qui  reste  uni  au  chlorure  d'argent  formé,  et  en  un  sel  peu  soluble 
ayant  la  plus  grande  ressemblance  avec  le  sel  basique  de  la  base  de 
Gros,  c'est-à-dire  le  sel  de  Raewsky,  que  je  nommerai  monochlorobiazo- 
tak.  Cette  réaction  fait  voir  nettement  que  le  sel  rouge-brun  est  une 
combinaison  de  protochlorure  de  platine  avec  le  chlorure  de  la  base 
de  Gros,  c'est-à-dire  2PtCl  +  Pt*,4AzH3,C14.  Ce  sel  a  la  même  compo- 
sition que  celle  qu'exige  la  formule  ci-dessus  de  Reiset. 

Quant  à  Tautre  sel  double^  le  sel  vert^  il  n*est  autre  que  le  sel  vert 
deMagnus.  Quand^  pour  sa  préparation,  on  fait  usage  de  solutions 
très-concentrées  de  bichlorure  de  platine  et  de  chlorure  de  la  base  de 
Reiset,  on  obtient  un  précipité  qui  a  la  composition  du  sel  vert  indi- 
quée par  H.  Reiset,  mais  lorsqu'on  emploie  des  solutions  étendues  et 
bonillantes,  le  précipité  a  la  composition  du  sel  vert  de  Magnus  ;  les 
eaux  de  lavage  de  ce  précipité  déposent  par  le  refroidissement  une 
poudre  cristalline  blanche,  qui  me  paraît  être  le  chlorure  de  la  base 
de  Gros. 

Ces  faits  montrent  qu'il  n'existe  pas  de  chloroplatinates  de  la  base  de 
Reiset. 

4.  Bromure  y  Pt2,4AzH3,Br*  -f-  3  aq.  —  Ce  sel  a  été  obtenu  par  la  dé- 
composition du  sulfate  de  la  base  de  Reiset  par  le  bromure  de  baryum; 
il  cristallise  en  prismes  aplatis  incolores.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau. 
Chauffé  à  100<*,  il  perd  son  eau  avec  facilité. 

5.  Sulfates,  (a)  Sel  neutre,  Pt«,4AzH3,02,2S03.  —  J'ai  préparé  ce  sel 
d'après  la  méthode  indiquée  par  M.  Peyrone,  en  faisant  agir  l'acide 
sulfarique  sur  le  chlorure  de  Reiset.  On  obtient  ainsi  un  sel  acide  (6), 
en  paillettes  nacrées;  on  dissout  celles-ci  dans  l'eau  bouillante  et  on 
ajoute  un  peu  d'ammoniaque  à  la  solution  ;  après  le  refroidissement, 
le  sel  neutre  se  dépose  en  cristaux  incolores  et  brillants,  très-peu  so- 
Inbles  dans  l'eau  froide.  Ce  sulfate  se  combine  avec  le  brome  et  avec 
l'iode,  formant  ainsi  des  sels  correspondant  au  sulfate  de  Gros.  Soumis 
à  l'action  de  l'acide  nitreux,  il  se  colore  en  bleu  indigo  par  suite  de 
la  formation  d'un  sel  qui  a  pour  composition  : 

Pt2,4AzH3,OS2Az03,2Az05. 

b)  Sel  acide,  Pt2,4AzH2,02,2S03  +  4(Pt2,4AzH3,0*,4S03,2HO)  +  8aq. 
—  Cette  composition  a  été  établie  par  plusieurs  analyses  concordantes, 
mais  je  ne  crois  pas  que  cette  formule  soit  très-exacte,  la  purificatioû 
de  ce  sel  étant  difficile;  il  se  décompose  en  se  dissolvant  dans  l'eau,  et 
on  ne  peut  point  le  faire  cristalliser  de  nouveau.  Ce  sel  constitue  les 
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paillettes  nacrées  que  Ton  obtient  en  ajoutant  de  l'adde  sulfurique  à 
une  solution  de  chlorure. 

c)  Deuxième  sel  addey  2(Pts,4AzH3,Ot,2S03)  +  PtMAzH3,02^4S032H0 
4-  2aq.  —  Ce  sel,  correspondant  aux  sulfates  acides  de  potassium,  de 
sodium  et  d'ammonium  obtenus  par  Mitscherlich  et  Rose,  a  été  produit 
accidentellement  en  essayant  de  faire  un  sulfate  double  d'alumine  et 
de  la  base  de  Reiset  ;  il  cristallise  dans  ce  cas  un  sel  ayant  la  compo- 
sition indiquée  par  la  formule  ci-dessus;  ce  sel  présente  des  cristaux 
prismatiques,  incolores,  très-fragiles. 

6)  Azotate  de  la  hase  de  Reiset,  Pt2,4AzH3,02^2AzO!i.  —  Ce  sel  a  été  ob- 
tenu comme  l'indique  M.  Peyrone;  lorsqu'à  la  solution  du  chlorure 
de  Reiset,  on  ajoute  un  excès  d'acide  azotique,  l'azotate  se  dépose 
bientôt  en  aiguilles  incolores.  Ce  sel  se  combine  directement  avec  le 
chlore,  et  donne  ainsi  l'azotate  de  Gros.  On  peut  de  même  le 
combiner  au  brome,  à  l'iode.  Quand  on  dirige  un  courant  d'acide 
hypoazotique  dans  sa  solution,  il  s'en  dépose  un  corps  cristallisé,  bleu 
indigo  ;  c'est  probablement  le  môme  corps  que  celui  qui  se  forme 
lorsque  l'on  traite  le  sulfate  de  la  même  manière.  Quand  on  fait  agir 
l'acide  azotique  sur  l'azotate,  il  se  forme,  ainsi  que  l'a  déjà  fait  voir 
Gerhardt,  une  combinaison  trinitrique  Pl2,4AzH3,0*,3AzOS  -f  ^^y  <3ui 
est  le  sel  basique  de  la  base  de  Gros.  Ainsi,  par  l'oxydation  de  l'azotate 
de  la  base  de  Reiset,  on  transforme  ce  sel  en  azotate  de  la  base  de  Gros. 

7)  Ckromate^  Pt*,4AzH3,02,2Cr03.  —  Ce  sel  se  précipite  en  poudre 
d'un  jaune  citron  presque  insoluble  dans  l'eau,  quand  on  mélange  la 
solution  du  chlorure  avec  du  chromate  neutre  de  potasse. 

8)  StUfite,  —  Quand  on  mélange  des  solutions  concentrées  de  bisul- 
fite de  soude  et  du  chlorure  de  Reiset,  on  obtient  un  précipité  blanc 
formé  d'aiguilles  incolores;  l'analyse  de  ce  composé  conduit  à  la  for- 
mule 2(PtO,S02)3AzH3  4- HO.  Il  estsoluble  dans  l'acide  chlorhydrique, 
et  cette  solution  donne  avec  le  protochlorure  de  platine  un  précipité 
vert.  D'après  cela,  ce  sel  semble  renfermer  la  première  base  de  Reiset, 
et  sa  composition  est  peut-être  représentée  par  la  formule 

3(Pt2,4AzH3,Oî,2S03)  +  2(PtO,SO*)  +  4aq. 

9)  Phosphate,  2(Pt2,4AzH3,oa,HOPh05)  +  5aq.  —  Ce  sel  s'obtient  par 
double  décomposition,  avec  le  chlorure  de  Reiset  et  le  phosphate 
d'ammoniaque.  Il  se  précipite  lorsque  l'on  ajoute  de  l'alcool  à  la  solu- 
tion de  ces  sels.  Il  est  assez  soluble  dans  l'eau,  d'où  il  cristallise  en 
prismes  aplatis,  incolores. 

Ce  sel  se  combine  au  horome  en  donnant  trois  produits  qui  sont  : 
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Le  phosphate  neutre  monobromé,  Pt^^iÂzH^yBr^CPhO^  +  4aq. 

Le  bromure,  Pt2,4AzH3,Br*. 

Et  le  phosphate  acide  bibromé,  Pt2,4AzH3,Br*,0*,2Ph05,4HO  +  4aq. 

Le  phosphate  de  la  base  de  Reiset  parait  former  des  combinaisons 
avec  le  phosphate  d'ammoniaque. 

iO)  Aeétatey  Pt*,4AzH3,02,2C*H303  +  2aq.  —  Ce  sel,  obtenu  par 
double  décomposition  avec  l'acétate  d'argent  et  le  chlorure  de  Reiset, 
est  incolore,  très-soluble  et  cristallisable  en  prismes  aplatis. 

11)  Benzoate,  ?i\^lL%R^,(fifiO*E^.—\\  forme  des  paillettes  minces 
iocolores,  que  l'on  obtient  en  mélangeant  des  solutions  de  benzoate 
d'ammoniaque  et  de  chlorure  de  Reiset. 

12)  Picrate,  Pt2,4AzH3,0*,2C**H2(Az04)30.  Il  est  très-peu  soluble,  d'un 
jaune  d'or,  et  s'obtient  par  addition  d'acide  picrique  au  chlorure  de 
Reiset. 

13)  Tartrate  neutre,  Pt*,4AzH3,oa,C«H^*o  +  2aq.  —  Sel  incolore, 
soluble  et  cristallisant  facilement.  On  l'obtient  en  ajoutant  du  tartrate 
d'ammoniaque  au  chlorure  de  la  base  de  Reiset. 

Tartrate  acide,  Pt2,4AzH3,0*,2H0.2C8H*0*o.— S'obtient  comme  le  pré- 
cédent, en  employant  l'acide  tartrique  au  lieu  du  tartrate  d'ammo- 
niaque; il  cristallise  en  fines  aiguilles  solubles  dans  l'eau  chaude. 

14)  Oxalate  neutrCy  Pt2,4AzH3,0*,C*0«.  —  11  cristallise  en  petites  ai- 
guilles incolores;  le  sel  acide  Pt2,4AzH3,02,2H0^2C^^  forme  des  aiguilles 
incolores  solubles.  Ces  deux  sels  s'obtiennent  comme  les  tartrates. 

Bésumé,  —  Tous  ces  faits  semblent  indiquer  que  la  base  de  Reiset 
peut  donner  naissance  à  des  sels  neutres  et  à  des  sels  acides,  mais  non 
à  des  sels  basiques.  Les  sels  acides  ont  une  constitution  analogue  aux 
sels  acides  d'ammoniaque.  En  outre,  l'étude  de  ces  sels  ne  permet 
d'envisager  ces  bases  que  comme  de  l'ammonium  uni  à  un  ami  dure 
de  platine,  Pi^,2kzE^  -\-  2AzH4,  ou  comme  de  l'ammonium  dont  l'hy- 
drogène est  remplacé  par  du  platine  et  de  l'ammonium 

2Azh4a22  ou  ^^^nf^lAzK 

Je  donne  la  préférence  à  la  première  de  ces  3  formules.  Si  les  for- 
mules typiques  étaient  justes,  il  devrait  exister  des  bases  dans  les- 
quelles tout  l'hydrogène  serait  remplacé  soit  par  du  platine,  soit  par 
de  l'ammonium. 

SELS  DE  LA  BASE  DE  GROS. 

1)  Bromure,  ?i\^AzE^,Br^^  —Ce sel  peut  être  obtenu  en  précipitant. 
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par  le  bromure  d'ammonium^  une  solution  de  bibromazotate  neutre 
de  la  base  de  Gros.  Il  constitue  une  poudre  orangée  très-peu  soluble, 
formée  d'aiguilles  microscopiques.  Quand  on  fait  bouillir  ce  bromure 
avec  une  solution  d'azotate  d'argent,  il  se  précipite  du  bromure  d'ar- 
gent, et,  par  le  refroidissement^  il  se  dépose  des  cristaux  jaunes,  très- 
peu  solubles,  qui  constituent  probablement  le  monobromobiazotate 
basique  de  la  base  de  Gros. 

2)  Sel  double  de  chlorure  de  la  base  de  Gros  et  de  protocMonire  de  pla- 
Une.  —  Ce  composé  peut  être  obtenu  en  traitant  le  bichlorazotate  de 
la  base  de  Gros  par  le  sel  double  de  protocblorure  de  platine  et  de 
chlorure  de  potassium^  ou  bien  le  chlorure  de  Reiset  par  le  bichlo- 
rure  de  platine  en  excès.  C'est  un  corps  très-peu  soluble  dans  l'eau  ; 
j'ai  déjà  décrit  la  réaction  qui  a  lieu  entre  ce  corps  et  Tazotate 
d'argent. 

3)  CMoroplatinate  de  la  base  de  Gros,  Pt*,4AzH3,Cl4  +  2PtCl«.  —  Ce 
sel  se  forme  lorsqu'on  mélange  une  solution  de  chloroplatinate  de 
sodium  avec  une  solution  d'azotate  de  Gros,  (Pt2,4AzH3^Cl^,2AzC^). 

4)  lodurCj  Pt^,4AzH3,H.  —  Il  se  précipite  à  Tétat  de  poudre  graphi- 
toîde  lorsqu'on  ajoute  un  excès  d'iodure  de  potassium  à  une  solution 
d'azotate  de  Gros  (Pt2,4AzH3,C1202,2Az05).  Il  est  anhydre.  Traité  par  un 
excès  d'ammoniaque,  il  fournit  une  poudre  cristalline  jaune  dont  la 
composition  s'accorde  avec  la  formule  brute 

Pt2,3AzH«,AzH*,I«  +.H0. 

Je  n'ai  pas  eu  assez  de  ce  produit  à  ma  disposition  pour  pousser 
plus  loin  son  étude,  de  sorte  que  je  ne  puis  me  prononcer  sur  sa  con- 
stitution. 

5)  Ferrocyanure.  —  Quand  on  ajoute  à  une  solution  d'azotate  de 
Gros  du  ferrocyanure  de  potassium  en  excès,  on  obtient  un  précipité 
violet  formé  de  cristaux  octaédriques  microscopiques.  Ce  précipité  a 
donné  à  l'analyse  des  nombres  conduisant  à  la  formule 

2FeCy  +  KCy  +  Pt3,6AzH3Cy303, 

mais  cette  formule  n'est  que  Texpression  brute  des  résultats  numéri- 
ques obtenus.  L'eau -mère  de  cette  combinaison  singulière  est  brune; 
lorsqu'on  la  chauffe^  elle  dégage  de  Tanmioniaque  et  il  s'en  précipite 
des  cristaux  incolores  très-peu  solubles; c'est  un  cyanure  double  de 
platine  et  du  radical  de  la  première  base  de  Reiset;  il  a  pour  formule 

2PtCy  +  Pl2,4AzH3,Cy2. 
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Ce  sel^  dont  la  composition  est  analogue  à  celle  du  sel  vert  de  Ma- 
gnns,  a  déjà  été  obtenu  par  MM.  Reiset  et  Buckton. 

6)  Sels  doubles  formés  par  le  bromure  et  le  chlorure  de  la  base  de  Gros. 
—  En  faisant  agir  le  brome  sur  le  chlorure  de  la  base  de  Reiset, 
M.  Raewsky  a  obtenu  un  sel  double  renfermant  équivalents  égaux  de 
chlore  et  de  brome.  Tai  essayé  de  préparer  de  semblables  combinai- 
sons par  double  décomposition,  avec  le  chlorure  d'ammonium  et  le 
bibromazotate  neutre  de  la  base  de  Gros,  ou  bien^  inversement,  avec 
le  bromure  d'ammonium  et  le  bichlorazotate  neutre;  ces  réactions 
donnent  naissance  à  des  précipités  cristallins  jaunes,  offrant,  dans  les 
deux  cas,  la  môme  composition  : 

Pt«,4AzH3,Cl«Br2. 

Ils  se  comportent  de  la  môme  manière  avec  l'acide  chlorhydrique 
et  avec  l'azotate  d'argent;  le  premier  de  ces  réactifs  donne  des  pro- 
duits dans  lesquels  le  brome  a  été  plus  ou  moins  remplacé  par  du 
chlore;  l'azotate  donne  des  mélanges  de  chlorure  et  de  bromure  d'ar- 
gent et  les  sels 

Pt«,4AzH3,Br03,HO,2Az05        et        Pt*4AzH3,C103,H0,2Az05. 

Ces  réactions  semblent  démontrer  l'identité  des  produits  obtenus 
ainsi  par  double  décomposition;  aussi  je  pense  qu'on  peut,  dans  les 
deux  cas,  envisager  le  produit  comme  renfermant 

Pt2,4AzH3,Cl*  H-  Ptî,4AzH3,Br*. 

Néanmoins,  il  serait  possible  que  les  produits  fussent  différents,  et 
qu'en  employant  des  réactifs  moins  énergiques,  on  put  les  distinguer 
l'un  de  Tautre. 

Il  existe  enfin  une  combinaison  renfermant  i  équivalent  de  brome 
pour  3  de  chlore.  On  l'obtient  en  précipitant  une  solution  de  mono- 
bromazotate  basique  par  l'acide  chlorhydrique  ;  c'est  une  poudre  d'un 
jaune  citron,  presque  insoluble,  sans  apparence  de  cristallisation, 

Pt2,4AzH3,BrC13. 

CMoroiodures.  —  Les  sels  doubles  de  chlorure  et  d'iodure  ne  pa- 
rais^ent  pas  présenter  une  composition  constante. 

7)  CMororhodanure,  Pt2,4AzH3C12,2(C*AzS*)  +  3aq  (?).  —  Se  précipite 
par  l'addition  de  rhodanure  d'ammonium  à  une  solution  d'azotate  de 
la  base  de  Gros.  C'est  une  poudre  cristalline  orangée. 

8)  Chlorure  basique,  Pt2,4AzH3,C13,HO*.  —  Précipité  blanc  qui  se 
dépose  quand  on  mélange  les  solutions  de  monochlorazotate  basique 


22  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

et  de  chlorure  d'ammonium.  Il  est  formé  de  cristaux  microscopiques. 

9)  Bromure  basiquey  Pt*,4AzH3,Br3,HO*.  —  Poudre  cristalline  d'un 
jaune  pAle,  s'obtient  comme  le  chlorure  précédent. 

10  et  11)  Chlorobromure  basique,  Pt*,4AzH3,ClBr*,H02,  et  bromochîorure 
basique.  Pt^4AzH3,BrC12,HO^.  —  Ce  sont  des  précipités  cristallins  que 
l'on  ohtient  par  les  azotates  monobromés  ou  monochlorés  et  le  chlo- 
rure ou  le  bromure  d'ammonium. 

12)  Sulfate  neutre,  PtHAzH3,0*,4S03  +  2aq.  —  C'est  une  poudre 
blanche  amorphe  qui  se  forme  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur 
l'azotate  basique  PtS4AzH3,04,3Az05,HO. 

13)  Sulfate  basique,  Pt2,4AzH3,3S03,HO  +  3aq-  —  Ce  sel  peut  être 
obtenu  par  l'action  du  sulfate  d'argent  sur  le  bromosulfate  neutre 

^Ptî,4AzH3,Br20«,2S03, 

en  solutions  chaudes;  il  se  précipite  du  bromure  d'argent^  et  on  ob- 
tient une  solution  incolore  déposant  par  le  refroidissement  des  cristaux 
que  l'on  purifie  par  de  nouvelles  cristallisations.  Il  cristallise  en  prismes 
incolores,  aplatis,  solubles  dans  l'eau. 

Ce  sel  possède  la  propriété  très-singulière,  et  que  je  ne  puis  encore 
expliquer,  de  n'être  précipité  que  partiellement  par  le  chlorure  de  ba- 
ryum; un  tiers  seulement  de  l'acide  sulfurique  se  trouve  précipité. 

14)  Sulfate  chloré,  ^  Il  en  existe  deux  :  le  sulfate  de  Gros  et  un  mo- 
nochlorotrisulfate. 

Le  sulfate  de  Gros,  Pt*,4AzH3,Cl*,2S03,  est  une  poudre  blanche,  cris- 
talline et  pesante  qu'on  obtient  par  l'addition  d'acide  sulfurique  à  une 
solution  chaude  de  l'azotate  de  Gros.  A  cet  état,  il  est  anhydre.  Si,  au 
contraire^  on  opère  avec  des  liqueurs  froides,  on  obtient  des  aiguilles 
fines  renfermant  de  l'eau  de  cristallisation,  et  telles  que  les  a  décrites 
M.  Gros. 

Le  monochlorotrisulfate,  Pt*,4AzH3,C103,3S03  +  œaq,  s'obtient  par 
l'action  de  l'acide  sulfurique  étendu  sur  le  carbonate  monochloré  de  la 
base  de  Gros;  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  et  on  obtient  un  liquide 
limpide  qui,  par  l'évaporation,  fournit  des  prismes  déliés  et  flexibles 
dont  la  composition  répond  à  la  formule  ci-dessus;  la  quantité  d'eau 
de  cristallisation  n'a  pas  pu  être  déterminée  à  cause  de  la  présence 
d'un  excès  d'acide  sulfurique. 

15)  Le  sulfate  brome,  Pt*,4AzH3,Br2,0*.2S03,  correspond,  comme  l'in- 
dique la  formule,  au  sulfate  de  Gros.  C'est  une  poudre  d'un  jaune  citron 
très-peu  soluble  et  formée  de  cristaux  microscopiques  qui  se  déposent 
presque  instantanément  quand  on  ajoute,  goutte  à  goutte,  du  brome  à 
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ane  solution  de  sulfate  de  Reiset.  Lorsqu'on  fait  agir  le  sulfate  d'argent 
m  ce  sely  on  obtient  le  sulfate  Pt2,4AzH3,CH,3S03,HO  +  3aq.,  signalé 
déjà  aatérieurement. 

16)  Sulfate  iodé,  Pt«,4AzH3,l2,0*,2S03.  —  11  s'obtient  par  l'action  de 
l'iode  sur  le  sulfate  de  Reiset,  c'est  une  poudre  brun  foncé,  cristalline 
etpea  soluble. 

17}  Azotate,  Pt2,4ÂzH3^0«,3Az(y^,HO.  —  Cest  le  sesquiazotate  de  Ger- 
hardt,  que  l'on  obtient  par  l'action  de  l'acide  azotique  sur  l'azotate  de 
Reiset.  On  peut  aussi  le  préparer  en  faisant  agir  l'azotate  d'argent  sur 
l'aiotate  iodé.  Je  ne  suis  pas  parvenu  à  produire  un  azotate  neutre, 
c'est-à-dire  à  4  équivalents  d'acide. 

18)  Azotate  nitrè,  Pt2,4AzH3,OS2AzO»,2Az03.— Ce  singulier  sel  se  pré- 
cipite à  l'état  d'une  poudre  d'un  bleu  d'indigo  quand  on  dirige  des  va- 
peurs nitreuses  dans  une  solution  de  sulfate  de  la  base  de  Reiset.  Il  forme 
des  octaèdres  bien  nets,  solubles  dans  l'eau,  avec  décomposition  ;  il 
se  dégage  des  vapeurs  nitreuses  et  la  solution  devient  bleue  ou  ver- 
dfttre,  pour  se  décolorer  bientôt. 

19)  Azotates  chlorés,  —  Il  existe  plusieurs  azotates  chlorés  neutres  et 
basiques  ;  j'ai  obtenu  les  suivants  : 

a)  Pt2,4AzH3,C103,3Az05, 

6)  Pt«,4AzH3,C103,2Az05,H0, 

c)  Pt«,4AzH3,C1202,2Az05, 

d)  Pt«,4AzH3,0«,2AzO»,Ci*  4- 2aq. 

et  le  sel  double        e)     Pt2,4AzH3,O^Az05,Cl«  +  2PtCl«  +  4aq. 

a)  Sel  neutre  monochloré.  Poudre  cristalline  blanche  qui  se  précipite 
quand  on  verse  une  solution  saturée  et  bouillante  d'azotate  basique 
fflonochloré  dans  un  excès  d'acide  azotique.  L*eau  pure  transforme  ce 
sel  en  sel  basique  (6),  en  lui  enlevant  de  Tacide  azotique. 

b)  Sel  basique  monochloré  (sel  de  Raev^sky).  —  J'ai  obtenu  ce  sel  par 
l'action  de  l'azotate  d'argent  sur  l'azotate  de  Gros.  C'est  un  composé 
blanc,  constitué  par  des  cristaux  microscopiques  bien  formés.  Il  est 
(rès-peu  soluble  dans  l'eau  froide  ;  sa  solution  n'est  pas  précipitée  par 
l'azotate  d'argent.  Portée  à  l'ébullition  pendant  plusieurs  heures,  avec 
un  excès  d'azotate  d'argent,  elle  laisse  déposer  très-lentement  du  chlo- 
rure d'argent. 

c)  Sel  neutre  bichloré  (azotate  de  Gros).  —  Ce  sel  s'obtient  aisément 
par  l'action  du  chlore  sur  l'azotate  de  Reiset;  ce  dernier  absorbe  éner- 
giquement  le  chlore  lorsqu'on  fait  passer  ce  gaz  dans  sa  solution.  Les 
caractères  et  la  composition  de  ce  sel  sont  les  mêmes  que  ceux  du  sel 
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obtenu  par  l*actioD  de  Tacide  azotique  sur  le  sel  vert  de  Magnus.  Sa 
solution  n*est  pas  précipitée  à  froid  par  Tazotate  d'argent,  mais  à 
chaud,  la  moitié  du  chlorure  se  précipite  rapidement,  tandis  que 
Tautre  moitié  est  retenue  énergiquement. 

Traitée  par  le  phosphate  ordinaire  de  soude,  la  solution  d'azotate 
bichloré  donne  un  précipité  qui  a  pour  composition  : 

Pt«,IAzH3,C103,P05  +  4aq. 

Avec  le  carbonate  de  soude,  il  se  précipite  une  poudre  cristalline 
blanche  Pt*,4AzH3,C103,2C02,HO  +  2aq.  L'ammoniaque  donne  avec 
cet  azotate  un  produit  renfermant  2  équiv.  de  platine  et  1  de  chlore. 
Toutes  ces  réactions  indiquent  que  le  sel  de  Gros  renferme  2  équiv. 
de  chlore  retenus  avec  des  énergies  différentes. 

Une  solution  d'acide  sulfureux  ajoutée  dans  ce  sel  y  produit  un  pré- 
cipité qui  renferme  Pt*,4AzH3,0*,4SO*  +  4aq.  Ce  précipité,  traité  par 
Tacide  sulfurique,  dégage  de  l'acide  sulfureux  et  donne  naissance  au 
sulfate  de  Reiset.  L'action  de  l'acide  sulfureux  est  donc  une  réduction; 
en  effet,  les  bases  de  Reiset  et  celle  de  Gros  se  comportent  comme  les 
oxydes  d'un  môme  radical. 

Quand  on  précipite  la  solution  de  l'azotate  de  Gros  par  un  excès 
d'iodure  de  potassium,  il  se  produit  l'iodure  de  la  base  de  Gros, 

Pt2,4AzH3,R 

Ces  deux  dernières  réactions  font  voir  que  le  chlore  du  sel  de  Gi^s 
n'est  pas  contenu  dans  le  radical  de  la  base;  d'un  autre  côté,  il  est' 
clair  que  le  chlore  n'étant  pas  enlevé  par  l'azotate  d'argent,  il  n'est 
pas  contenu  dans  le  sel,  en  combinaison  avec  l'ammonium. 

d)  Chlorure  azotique.  —  Cette  combinaison  singulière  s'obtient  par 
Taction  de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'azotate  basique  de  Gerhardt, 

Pt24AzH3,04,3Az05,HO, 

en  solution  bouillante  :  il  se  dépose  une  poudre  blanche  formée  de 

petits  prismes  droits.  Ce  sel  est  anhydre;  mes  analyses,  opérées  sur  un 

produit  qui  ne  paraissait  pas  très-pur,  semblent  indiquer  qu'il  a  pour 

composition  ; 

Pt«4AzH3,02,2Az05,Cl2. 

Quand  on  redissout  ce  sel  et  qu'on  l'abandonne  à  la  cristallisation,  il 
se  forme  des  cristaux  assez  volumineux,  hydratés  et  perdant  facilement 
leur  eau  à  100*'.  La  composition  de  ces  cristaux  est  exprimée  par  la 
formule  Pt24AzH3,02,2Az05,C12  +  2aq.,  qui  est  aussi  celle  de  l'azotate 
de  Gros;  cependant  ces  deux  sels  ont  des  caractères  distinclifs  très- 
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tranchés.  Ainsi,  tandis  que  l'azotate  de  Gros  n'est  pas  précipité  à  froid 
par  l'azotate  d'argent,  mon  chlorure  azotique  l'est  complétennent;  le 
chlorhydrate  d'ammoniaque  n'y  produit  pas  de  précipité  ;  le  chromate 
neutre  de  potasse  donne  avec  lui  un  composé  qui  ne  renferme  pas 
de  chlore,  celui-ci  étant  remplacé  par  de  l'oxygène,  mais  qui  ren- 
ferme de  l'acide  azotique.  Il  se  combine  directement  au  bichlorure  de 
platine. 

Il  n'est  pas  difficile  de  se  rendre  compte  de  l'isomérie  remarquable 
de  ce  sel  avec  le  sel  de  Gros.  Si  nous  représentons  le  radical  de  la  base 

de  Gros  par 

p.2J02,2HO 

^^  |2AzH2,2AzH*0,  ,     , 

les  deux  sels  chloronitrés  pourront  s'écrire  :  ^    *  *    i  / 

p,jj02,2Az05  t'A'  /  \'  y  i, 

Pn2AzH2.2AzH*Cl,  -  '  ^-^  /  /    \' 

Chlorure  azotique.  /  *   i    i     >   . 

et  p  JG12  ^  '     •  : 

^^  J2AzH2,2(AzH40,Aï05.) 

Sel  de  Gros. 

La  première  de  ces  formules  indique  clairement  que  le  corps  aban- 
donne facilement  son  chlore^  qui  y  est  fixé  par  l'ammonium,  mais  que 
l'oxygène  et  l'acide  azotique  ne  le  quittent  pas;  le  corps  représenté 
par  la  seconde  formule,  c'est-à-dire  le  sel  de  Gros,  doit,  au  contraire, 
céder  facilement,  par  double  décomposition,  son  oxygène  et  son  acide 
azotique,  mais  retenir  son  chlore. 

é)  Combinaison  du  chlorure  azotique  avec  le  bichlorure  de  platine,  — 
Cristaux  orangés  microscopiques  obtenus  par  l'union  directe  des  deux 
sels. 

20)  Sels  azotiques  bromes,  —  Ces  sels  s'obtiennent  comme  les  sels 
chlorés  correspondants  ;  je  suis  parvenu  à  préparer  les  suivants  : 

a)    Pt24AzH3,Br03,3Az05 

6)    Pt2,4AzH3,Br03,2AzO»,HO, 

c)     Pt2,4  AzH3,  Br202,2AzO». 

Le  dernier  de  ces  sels  correspond  à  l'azotate  chloré  de  Gros;  il  sert 
à  la  préparation  des  deux  autres,  et  peut  être  obtenu  par  l'action  di- 
recte du  brome  sur  l'azotate  de  Reiset.  Il  cristallise  en  prismes  très- 
aplatis,  d'un  jaune  citron,  solubles  dans  l'eau.  Quand  on  mélange  équi- 
valents égaux  de  ce  sel  et  d'azotate  d'argent,  en  solutions  bouillantes, 
la  moitié  du  brome  est  précipitée,  et  on  obtient,  par  le  refroidissement, 
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un  sel  grenu,  peu  soluble,  d'un  jaune  pâle;  c'est  l'azotate  monobromé 

Pt2,4AzH3,Br03,2Az05,HO. 

Quand  on  verse  une  solution  bouillante  de  ce  sel  dans  l'acide  azotique, 
on  obtient  une  poudre  cristalline  orangée  du  sel  monobromé  neutre 

Pt24AzH3,Br03,3AzO», 

décomposable  par  l'eau  pure. 

21)  Azotate  iodé,  Pt«,4AzH3,l«,02,2Az05.  On  l'obtient  par  l'union  di- 
rectede  l'iode  avec  l'azotate  de  la  base  de  Reiset.  Il  cristallise  en  cris- 
taux d'un  brun  foncé  presque  noir,  présentant  à  peu  près  la  même 
formeque  ceux  du  sel  de  Gros.  Sa  solution,  portée  à  l'ébullition  avec 
de  l'azotate  d'argent  donne  l'azotate  basique  Pi2,4AzH3,0*,3AzO^,HO. 

Traitée  par  le  mercure  métallique,  sa  solution  laisse  déposer  de 
i'iodure  de  mercure  et  la  liqueur  filtrée  incolore  fournit,  par  l'évapo- 
ration,  des  cristaux  qui  sont  probablement  de  l'azotate  de  la  base  de 
Reiset. 

L'ammoniaque  précipite  de  sa  solution  une  poudre  d'un  jaune  sale  for- 
mée d'octaèdres  microscopiques  et  ayant  pour  composition^  d'après  mes 
analyses,  Pl2,3AzH*,AzH*,OAzOS  +  HÛ  ;  je  ne  donne  cette  formule  que 
comme  l'expression  des  rapports  fournis  par  l'analyse.  Ce  corps  a  sans 
doute  une  constitution  analogue  à  celle  obtenue  par  l'action  de  l'am- 
moniaque sur  riodure  de  la  base  de  Gros. 

22)  SulfaUs  chloronitrés  et  6romon*Yrës,  Pt2,4AzH3,CI03,Az05,2S03  +  2aq 
et  Pt2,4AzH3,Br03,Az0^2S03  +  2aq.  —  On  obtient  ces  sels  à  l'état  cris- 
tallisé lorsqu'on  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  les  azotates 
monochloré  et  monobromé,  et  qu'on  verse  cette  solution  dans  l'eau. 
Le  premier  est  blanc,  le  second  jaune.  , 

23)  Carbonates  de  la  base  de  Gros.  —  Je  n'ai  pas  réussi  à  obtenir  des 
carbonates  {renfermant  en  outre  un  autre  acide  que  l'acide  carbo- 
nique,.mais  j'ai  obtenu  les  carbonates  chlorés,  bromes  et  azotés  sui- 
vants : 

a)  Pt2,4AzH3,04Az03,3C02  (?), 

b)  Pt2,4AzH3,Br30,3C02  +  4Aq.  (?), 

c)  Pt«,4AzH3,C120«,2Az05  +  2(Pt2,4AzH3,Cl03,3C02), 

d)  Pt«,4AzH3,Br03,3C02  +  Pt2,4AzH8,BrîO*,2Az05, 

e)  Pt2,4AzH3,Cl03,2CO«  +  HO  -}-  2Aq. 

Le  sel  a)  s'obtient  par  double  décomposition  avec  l'azotate  basique 

Pt«,4AzH3,0*HO,3Az05 
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et  le  sesquicarbonate  d*ammoDiaque.  C'est  une  poudre  cristalline 
blaDche  ;  les  analyses  de  ce  sel^  opérées  sur  des  préparations  diffé- 
rentes, ne  sont  pas  assez  concordantes  pour  justifier  complètement  sa 
formule. 

Le  sel  b)  s'obtient  par  le  bibromazotate  neutre  et  le  sesquicarbo- 
nate d'ammoniaque;  c'est  une  poudre  cristalline  jaune. 

Le  sel  c)  s'obtient  lorsqu'on  verse  une  solution  bouillante  d'azotate 
de  Gros  dans  une  solution  bouillante  de  carbonate  d'ammoniaque. 
C'est  un  précipité  cristallin  blanc,  soluble  dans  l'acide  azotique  qui  le 
transforme  en 

Pt«,4AzH3,C1202,2Az05      et      Pt«,4AzH3,C]03,2Az05,HO. 

Le  sel  d)  est  une  poudre  jaune  formée  de  prismes  microscopiques; 
il  s'obtient  en  ajoutant,  goytte  à  goutte,  une  solution  de  carbonate  de 
soude  à  une  solution  bouillante  de  bromazotate 

Pt2,4AzH3,Br20«,2Az05; 

quand  le  précipité  qui  se  forme  ne  se  redissout  plus,  on  filtre  et  on 
évapore  la  liqueur  filtrée. 

Le  sel  e)  cristallise  très-bien;  il  se  précipite  lorsqu'on  traite  l'azotate 
de  Gros  par  le  carbonate  de  soude  en  excès. 

24.  Oxalates  de  la  base  de  Gros.  —  J'ai  préparé  les  oxalates  suivants  : 

a)  Pl2,4AzH3,Cl202,2G203, 

6)  Pt2,4AzH3,Br202,2C2O3, 

c)  Pt2,4AzH3,C103,2C203,HO, 

d)  Pt2,4AzH3,Br03,2C203,HO. 

Le  sel  a)  a  été  obtenu  en  premier  lieu  par  M.  Gros  ;  le  sel  c)  par 
Haewsky  et  par  Gerhard!.  On  obtient  tous  ces  sels  par  double  décom- 
position entre  les  azotates  chlorés  et  bromes  correspondants  et  l'oxa- 
late  ammonique,  ce  sont  des  poudres  cristallines,  blanches  ou  jaunes, 
très-peu  solubles  dans  Teau. 

25)  Chromâtes,  —  Je  n'ai  pas  réussi  à  obtenir  un  chromate  simple 
de  la  base  de  Gros,  mais  j'ai  préparé  les  sels  doubles  suivants  : 

10  Sels  neutres    i    ^)    Pt2,4AzH3,0*  2Az05,2Cr03, 
1    ^eis  neutres    |    ^j    Pt2,4AzH3,Cl202,2Cr03, 

(     c)    Pt«,4AzH3,Q4,2Az05,4Cr03, 

20  Sels  acides  ^^    PtS4AzH3,CI03  4Cr03 

z  beisaciaes      <     ^j    Pt2,4AzH3,CPOS4Cr03. 

(    f)    Pt2,4AzH3,BrîO«,4Gr03, 
3»  Sel  basique         g)    Pt2,4AzH3,C103,2Gr03,HO. 
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Tous  ces  sels  constituent  des  précipités  jaunes  ou  orangés,  plus  ou 
moins  foncés  ;  ils  sont,  en  général,  peu  solubles.  Tous  sont  cristalli- 
sables.  Ils  s'obtiennent  par  l'action  du  chromate  neutre  ou  acide  de 
potasse  sur  les  azotates  correspondants  :  le  sel  b)  avec  l'azotate  du  sel 
de  Gros;  le  sel  a)  avec  so^  isomère;  le  sel  c)  avec  le  sel  basique  de 
Gerhardt;  le  sel  d)  par  le  monocblorazotate  basique;  les  sels  é)  et  f) 
avec  les  azotates  de  Gros  et  avec  le  composé  brome  correspondant  ; 
enfin  le  sel  g)  se  précipite  lorsqu'on  mélange  des  solutions  de  chro- 
mate neutre  de  potasse  et  de  monocblorazotate  basique  de  la  base 
de  Gros. 

26)  Phosphates.  —  Je  n'ai  pas  réussi  à  obtenir  un  phosphate  simple, 
mais  j'ai  préparé  les  sels  doubles  : 

i)  PhosDhates  tribasianes    I     «)    Pt*,4AzH3,0*,Az05,Ph05  +  2Aq, 
^       «l^wîif  "^i*^*siques         ^j    Plî,4AzB3,C103,Ph05  +  4Aq, 

^®"^^®^  (     c)    Pt2,4AzH3,Br03,Ph05  +  4Aq, 

2)  Phosphate  acide  d)    Pt«,4AzH3,Br«02,4HO,2Ph054-*Aq 

3)  Pyrophosphate  basique         e)    Pi2,4AzH3,0*,HO,Az05,Ph05+ Aq. 

Les  sels  a)  et  e)  sont  obtenus  par  l'azotate  basique 

Pt«,4AzH3,0*,3AzO»,HO 

et  le  phosphate  neutre  ou  le  pyrophosphate  de  soude  ;  les  sels  b)  et  c) 
avec  le  phosphate  de  soude  et  le  sel  de  Gros  chloré  ou  azoté.  Ce  sont 
des  poudres  cristallines  très-peu  solubles.  Le  sel  d)  enfin  est  obtenu 
par  l'action  du  brome  sur  le  phosphate  de  la  base  de  Reiset;  il  est 
assez  soluble  et  cristallise  très-bien  en  prismes  aplatis,  d'un  jaune 
citron. 

J'ai  donné  dans  ce  travail  un  aperçu  des  recherches  qui  m'ont  oc- 
cupé très-longtemps  ;  mes  expériences  et  mes  analyses  ont  été  consi- 
gnées en  détail  dans  un  mémoire  inséré  dans  les  Acta  SocietcUis  sden- 
tiarum  d'Upsala,  année  1866.  Il  me  reste  à  tirer  les  conclusions  de  mes 
recherches. 

Je  crois  avoir  suffisamment  établi  que  : 

1«  Le  radical  de  la  base  de  Gros  ne  renferme  pas  de  chlore. 

Gerhardt^  le  premier,  l'a  envisagé  de  cette  manière,  et  il  doit  en 
être  ainsi  puisqu'on  a  obtenu  des  sels  de  la  base  de  Gros  exempts  de 
chlore  ;  ainsi,  la  base  de  Gros  traitée  par  un  excès  d'iodure  de  potas- 
sium donne  l'iodure 

Pt*,4AzH3,l* 

et  ce  dernier  sel  donne ,  avec  l'azotate  d'argent,  l'azotate  basique 

PtS4AzH3,04,3Az05,HO. 
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2°  La  base  de  Gros  contieDt  2  équivalents  de  platine,  comme  l'indi- 
quent les  réactions  de  l'azotate  de  Gros  avec  l'azotate  d'argent,  le 
phosphate  de  soude,  etc. 

3*  On  ne  peut  pas  considérer  les  sels  renfermant  plusieurs  acides  dif« 
féreuts  comme  des  combinaisons  des  sels  simples;  c'esî  ce  qu'indique 
l'existence  des  deux  sels  azotiques  chlorés.  Les  carbonates  chloronitrés 
et  bromonitrés,  et  peut-être  les  chlorobromures,  font  exception  à 
cette  règle. 

4»  Les  sels  dérivant  de  l'azotate  Pt2,4AzH3,Cl,03,2AzO^HO  que  Ger- 
hardt  a  obtenus  par  l'action  de  l'azotate  d'argent  sur  le  chlorure  de 
Gros,  et  renfermant  3  équivalents  d'oxygène  et  2  d'un  acide  mono- 
atomique,  sont  des  sels  basiques.  Quant  à  l'azotate  peu  soluble  de 
Raewsky,  il  est  très-probablement  identique  avec  le  sel  de  Gerhardt. 
Cette  basicité  est  mise  en  évidence  par  l'action  de  l'acide  azotique  sur 
ces  azotates,  réaction  dans  laquelle  HO  est  remplacé  par  AzO^. 

5<*  Le  sesquiazotate  de  Gerhardt  et  les  sels  correspondants  sont  éga- 
lement des  sels  basiques. 

6°  On  ne  peut  expliquer  la  constitution  de  la  base  de  Gros  ni  en  la 
ramenant  au  type  unique  ammoniaque,  ni  par  la  théorie  des  copules  : 
oxyde  de  platine  copule  avec  plusieurs  molécules  d'ammoniaque 
ioactive. 

La  première  ne  rend  pas  compte  de  l'existence  des  sels  basiques  et 
de  la  non-précipitation  du  chlore  par  l'azotate  d'argent  ;  la  seconde 
n'explique  pas  l'existence  des  sels  acides  et  oblige  d'admettre  de  l'am- 
moniaque inactive. 

V  La  formule  qui  rend  le  mieux  compte  de  la  constitution  de  la 
base  de  Gros  est  : 

^^  )2AzHS2(AzH40,HO), 
ou  les  formules  typiques  : 

^AzH^*JAzS2(H«0)  SL.| 

^*)  Jaz2,2(H«^) 
H2) 

Ces  formules  montrent  assez  clairement  pourquoi  le  chlore  des  sefls 
de  Gros  n'est  pas  précipité  par  les  sels  d'argent;  c'est  qu'il  est  uni  au 
platine  et  non  à  l'ammoniaque;  or^  on  sait  que  les  chlorures  de  pla- 
tine ne  sont  pas  décomposés  par  l'azotate  d'argent;  ces  formules  jus- 
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lifieQt  aussi  l'existeiice  de  sels  bosêjnes,  tandis  qiie  les  ammomagoes 
n'en  fannent  jamais. 

8*  La  base  de  Gros  dériTe,  par  oxydation,  de  la  première  base  de 
Reiset,  comme  le  montre  la  formation  de  tons  les  sels  de  Gros  :  action 
de  l'acide  aioUgoe,  dn  cbloie^  dn  brome  sor  la  base  de  Beiset,  et  les 
réactions  inrerses  :  action  de  Pacide  solforeux  sur  Faxotate  de  Gros, 
du  mercoie  snr  riodazotate,  arec  formation  de  sels  de  Reîset. 

Le  radical  de  la  base  de  Gros  étant  Pt'.iAzH^,  celai  de  la  base  deRei- 
srt  doit  aussi  s'écrire  Pl^y4Az^,  c'est-à-dire  qa  il  fant  doubler  la  for- 
mule généralement  admise. 

Je  n'ai  pas  étendu  mes  recherches  à  la  platinamine  et  à  la  seconde 
base  de  Reîset  (platosamine).  En  représentant  ces  bases  par  les  for- 
mules 

^'  \  AMSPjixBH)flO  ^'  ]  AxH<,ÂzHH),HO 

Hydrate  de  ylatiimiinhi».  1*  b^se  de  Reâet  : 

on  Toît  très-bien  les  rapports  qni  existent  entre  ces  bases,  les  bases  de 
Gras  et  la  fNremière  base  de  Reîset. 


On  sait  que  M.  Fritxscbe  a  dt  couTert  Texistence  de  composés  parti- 
culiers, formés  par  Tonion  de  Tacide  picrique  arec  divers  carbures 
d'hydrogène.  Dans  mes  recherches  sor  les  actions  réciproques  des  car- 
bures d'hydrogène,  j'ai  fait  un  grand  usage  de  ces  composés  comme 
moyen  de  reconnaissance  et  de  séparation:  c'est  pourquoi,  en  guise  de 
préliminaire  à  la  publication  de  ces  recbercties,  je  crois  utile  de 
donner  axec  détails  les  obsenrations  que  j'ai  faites  sur  les  propriétés  des 
combinaisons  picriques,  sur  leur  mode  de  formation  et  sur  les  condi- 
tions, parfois  très-délicates,  dans  lesquelles  je  me  suis  placé  pour  rendre 
cette  formation  spécifique  et  les  essais  d'analyse  comparables  entre 
aox.  Pour  éviter  toute  confusion  dans  rexposition  de  &its  nombreux 
et  minutieux,  je  partagerai  ce  mémoire  en  quatre  parties,  savoir  : 

I*  Dexription  des  procédés  que  j'ai  employés  peur  préparer  les 
composés  d'acide  picrique  ^  de  carbures; 

2*  Caractères  de  ces  composés; 

3*  Hardie  suivie  dans  la  reconuaissance  des  carbures  d*hvdroeène; 

4*  Séparation  des  carbures  au  moyen  de  Tacide  pîcxique. 
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L  — Préparation  des  composés  formés  d'acide  picrique  et  d'hydrocarbures. 

Ces  composés  peuvent  être  obtenus  par  réaction  directe  et  sans  in- 
termédiaire, on  bien  avec  le  concours  de  divers  dissolvants  :  dans  Tin^ 
tention  de  rendre  tous  les  résultats  comparables,  je  me  suis  restreint  à 
l'emploi  des  solutions  alcooliques  et  à  l'étude  des  combinaisons  qui  se 
précipitent  au  sein  de  ce  menstrue. 

J'ai  môme  limité  encore  davantage  le  procédé,  afin  de  lui  donner 
plus  de  précision,  et  je  me  suis  assujetti  à  mettre  en  oeuvre,  comme 
dissolvant  unique,  les  solutions  d'acide  picrique  dans  l'alcool  ordinaire 
saturées  vers  la  température  de  20  à  30^. 

La  condition  principale  qui  règle  l'emploi  de  ce  réactif  est  la  sui- 
vante :  il  faut  que  la  combinaison  cbercbée  se  sépare  au  sein  d'une 
liqueur  primitivement  saturée  de  ces  deux  corps  :  acide  picrique  et 
carbure,  et  qui  demeure  finalement  saturée  par  leur  combinaison  et 
presque  saturée  par  Tacide  picrique* 

On  observera  d'ailleurs  que  les  composés  d'acide  picrique  et  de  car- 
bures sont  des  corps  peu  stables,  ^susceptibles  d'être  dédoublés  par 
l'emploi  d'un  excès  de  dissolvant.  C'est  cette  circonstance  qui  s'oppose 
à  l'emploi  d'une  solution  d'acide  picrique  saturée  à  basse  tempéra- 
ture :  vers  zéro,  par  exemple,  et  môme  vers  10<*,  l'alcool  trop  prédomi- 
nant empôcbe  en  tout  ou  en  partie  la  formation  de  la  combinaison. 

Au  contraire,  les  solutions  alcooliques  saturées  d'acide  picrique  à 
une  haute  température^  à  l'ébuUition,  par  exemple,  offrent  l'incon- 
vénient de  déposer  des  cristaux  d'acide  picrique  par  refroidissement, 
ce  qui  trouble  les  résultats. 

J'ai  fait  agir  les  solutions  alcooliques  d'acide  picrique  sur  les  car- 
bures dans  trois  conditions  différentes,  et  dont  chacune  est  caracté- 
ristique pour  certains  corps  : 

1**  On  dissout  séparément  le  carbure  dans  l'alcool  ordinaire  ou  ab- 
solu, de  façon  à  obtenir  une  solution  alcoolique  du  carbure  saturée  à 
froid  (saturée  par  agitation  ou  par  refroidissement)  ;  on  filtre  et  on 
mélange  cette  solution  avec  la  solution  picrique. 

En  opérant  avec  la  naphtaline,  il  se  forme  inmiédiatement,  ou  par 
l'agitation  à  l'aide  d'une  baguette,  un  précipité  caractéristique,  cristal- 
lisé en  belles  aiguilles  jaunes. 

La  naphtaline  est^  à  ma  connaissance,  le  seul  carbure  cristallisé  qui 
précipite  l'acide  picrique  dans  les  conditions  précises  que  je  viens  de 
définir.  Parmi  les  autres  carbures  cristallisés^  ceux  qui  sont  suscep- 
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tibles  de  former  des  composés  analogues  avec  l'acide  picrique,  sont 
beaucoup  moins  solubles  que  la  naphtaline  dans  l'alcool  froid  :  c'est 
sans  doute  en  raison  de  cette  circonstance  que  leurs  solutions  alcoo- 
liques saturées  à  froid  ne  précipitent  pas  l'acide  picrique. 

On  peut  cependant  obtenir  quelquefois  un  précipité  picrique,  lorsque 
ces  carbures  sont  dissous  dans  les  liquides  pyrogénés  qui  les  accom- 
pagnent souvent.  En  effet,  ces  liquides  pyrogénés^  entraînant  avec 
eux  le  carbure  qu'ils  renferment,  se  dissolvent  parfois  dans  l'alcool 
froid  beaucoup  plus  facilement  que  les  carbures  cristallisés  eux-mêmes, 
pris  à  Tétat  de  pureté.  Dans  ce  cas,  il  faut  profiter  de  la  formation  du 
précipité  pour  isoler  le  carbure,  et  étudier  ensuite  de  nouveau  la 
réaction  du  corps  pur  sur  l'acide  picrique,  comme  il  sera  dit  tout  à 
rheure. 

2*^  On  dissout  à  chaud  le  carbure  dans  Talcool  et  on  mélange  cette 
liqueur  chaude  avec  une  solution  alcoolique  d*acide  picrique  saturée 
à  froid.  Cette  manière  d'opérer  réussit  avec  la  plupart  des  carbures. 
Cependant  Tartiôce  suivant  est  préférable  dans  certains  cas. 

3*^  On  dissout  à  chaud  le  carbure  dans  une  solution  alcoolique 
diacide  picrique  saturée  à  froid,  on  fait  bouillir  pendant  quelques 
instants,  de  façon  à  obtenir  une  solution  saturée  du  carbure^  et  on 
laisse  refroidir;  le  composé  picrique  se  dépose  pendant  le  refroidisse- 
ment, soit  immédiatement,  soit  au   bout  de   quelques  heures. 

Observons  ici  que  l'acide  picrique  facilite  souvent  la  solution  du 
carbure  dans  Talcool  bouillant,  c'est-â-dire,  pour  parler  avec  plus  de 
précision,  que  le  corps  qui  se  dissout  ici  dans  l'alcool  chaud  n'est  pas 
tant  le  carbure  même  que  son  composé  picrique.  Aussi  observe-t-on 
la  formation  de  composés  caractéristiques  et  fort  abondants  avec  des 
carbures  pour  ainsi  dire  insolubles  dans  l'alcool  bouillant,  lorsqu'ils 
sont  purs^  tels  que  le  henzérythrène  (i). 

Dans  les  conditions  que*  je  viens  de  définir,  on  peut  obtenir  des 
combinaisons  picriques  spécifiques  avec  les  carbures  suivants  : 

Naphtaline  ; 

Rétène  ; 

Anthracène  et  ses  homologues 

Chrysène  (triphénylène); 

Benzérythrène; 

Carbure  volatil  vers  260<^  et  contenu  dans  l'anthracène  brut  du  gou- 
dron de  houille  (voir  plus  loin). 

(1)  Carbure  dérivé  par  Taction  de  la  chaleur  sur  la  benzine  et  qui  distille  après 
e  chrysène.  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  A^sér.,  t,  ii,  pu  A58). 
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Au  contraire,  on  n'obtient  de  précipité  ni  avec  la  benzine,  ni  avec 
le  cumolène  ou  Jes  autres  homologues  de  la  benzine,  ni  avec  le  styro- 
lène; bien  que  les  deux  premiers  carbures^  d'après  M.  Fritzsche,  et 
le  dernier,  d'après  mes  propres  observations,  puissent  former  des  com- 
posés picriques,  lorsqu'on  dissomt  l'acide  directement  dans  le  carbure 
et  que  l'on  abandonne  le  tout  soit  au  refroidissement,  soit  à  Tévapo- 
ration  spontanée.  Mais  ces  mômes  composés  ne  prennent  point  nais- 
sance dans  une  solution  alcoolique. 

On  n*obserye  pas  davantage  de  combinaison  pi  crique,  en  présence 
de  l'alcool,  soit  avec  le  pbényle  et  les  carbures  de  la  même  série,  soit 
a?ec  le  térébenthène  et  ses  isomères,  soit  avec  les  nombreux  carbures 
forméniques  C2"H2*»  +  «,  élhyiéniques  C2*»H«»,  acétyléniques  C*"H«»-> 
que  j'ai  eu  occasion  d'examiner.  Mes  observations  sur  ce  point  concor- 
dent avec  celles  de  M.  Fritzsche.  La  formation  des  composés  picriques 
peut  donc  servir  à  distinguer  et  à  séparer  certaines  classes  de  car- 
bures les  unes  des  autres. 

II.  —  Caractères  des  composés  pkriques. 

Entrons  maintenant  dans  quelques  détails  sur  les  caractères  des 
composés  formés  par  l'acide  picrlque  et  les  carbures,  dans  les  condi- 
tions signalées  ci-dessus. 

1.  Naphtaline  C^H^.  —  Belles  aiguilles  jaunes  constellées,  déjà  visi- 
bles à  l'œil  nu,  mais  mieux  encore  au  microscope.  Elles  se  présentent 
alors  sous  l'aspect  de  longs  prismes  d'un  jaune  de  soufre,  qui  traversent 
tout  le  champ  de  la  vision. 

Ces  aiguilles,  traitées  par  un  excès  d'alcool,  se  dissolvent  rapide- 
ment, en  se  décomposant. 

Leur  formation  permet  de  distinguer  immédiatement  la  naphtaline 
du  phényle,  carbure  qui  se  présente  souvent  sous  des  aspects  extrême- 
ment analogues  à  la  naphtaline^  surtout  lorsqu'on  l'isole  par  sublima- 
tion. Mais  le  phényle  ne  fournit  point  de  précipité  avec  une  solution 
alcoolique  d'acide  picrique. 

2.  Bétène  C^H^^.  —  Belles  aiguilles,  dont  la  forme  est  semblable  à 
celle  de  la  combinaison  naphtalique,  soit  à  l'œil  nu^  soit  sous  le  mi- 
croscope. Mais  le  picrate  de  rétène  présente  une  teinte  orangée  nota- 
blement plus  foncée  que  le  picrate  de  naphtaline.  D'ailleurs,  le  picrate 
de  rétène  ne  se  forme  pas  par  l'emploi  de  la  solution  alcoolique  du 
carbure  saturée  à  froid,  contrairement  à  la  naphtaline. 

3.  Ânthracène  C^^H^o.  ^  ^^  forme  des  aiguilles  du  picrate  d'anthra- 

Monv.  sÉa.,  T.  VII.  1867.  —  soc.  chix,  3 
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cène  eet  la  mômë  que  celle  des  précédênteSi  mais  leur  teinté  «6t  toute 
différente  et  ne  peut  donner  lieu  &  aucune  méprisée  En  effet,  lé  pi* 
tfrate  â'antlii>acène  est  d*un  rouge  rubis  très-brillant.  Cette  teinte  se 
manifeste  avec  une  grande  sensibilité  sur  tous  les  points  où  se  pro«> 
dttit  quelque  évaporation^  à  la  surfate  des  rases  renfermbnt  le  mé- 
lange d'acide  pictique  et  d'antbracëne  |  on  Taperçoit  même  &  la  pointé 
des  baguettes  qui  ont  été  trempées  dans  ce  mélauge. 

Lorsqu'on  écrase  sans  précaution  le  picrate  d'antbracëne  entre  les 
lamelles  du  microscope,  les  longues  aiguilles  se  divisent  en  une  mul- 
titude de  tronçons  prismatiques  dont  l'aspect  est  assez  spécial. 

Parmi  les  picrates  de  carbures,  le  picrate  d'antbracëne  est  peut-^tre 
Celui  que  l'emploi  d'un  excès  d'alcool  dédouble  le  plus  aisément.  A  la 
solution  rouge  dans  laquelle  se  forme  le  picrate^  il  suffit  d'ajouter  un 
peu  d'alcool  pour  voir  la  liqueur  se  décolorer  aussitôt^  en  conservant 
seulement  la  teinte  jaune  des  solutions  picriques.  Une  telle  liqueur, 
examinée  au  microscope,  ne  fournit  plus  guère  que  leS  lamelles  inco* 
lores  et  à  faces  courbes  de  l'anibracène,  mêlées  seulement  avec  quel- 
ques rares  aiguilles  rouges  de  picrate*  La  même  chose  arrive  si  la 
solution  alcoolique  diacide  picrique  a  été  saturée  à  une  trop  basse 
température.  Âusi^i  les  résultats  ne  sont-ils  bien  nets  qu'en  employant, 
pour  diissbUdre  l'anthracène,  une  solution  picrique  saturée  vers  30 
à  40^ 

La  formation  des  aiguilles  rouges  caractérise  essentieliemetit  l'an- 
thracène ^ui^.  Cependant  elle  parait  se  produire  également  avec  d'au- 
tres carbures  contenus  dans  l'anthracène  brut  du  goudron  de  houille. 
Cette  substance  n'est  pas  un  corps  homogène^  mais  un  mélange  de 
plusieurs  principes  immédiats  distincts.  Sans  doute,  la  masse  princi- 
pale est  de  bien  l'anthracène,  mais  il  s'y  rencontre^  en  outre,  du  cbry- 
sètie  et  divers  autres  carbures  très^analogues  à  l'anthracène,  quoique 
mollis  Volatils  et  plus  fusibles.  Ces  derniers  carbures  me  paraissent 
îépUhdrè,  comme  je  le  dirai  dan^  une  autre  note,  à  la  composition 
attribuée  à  la  paranaphtaline  C^^H^^,  et  à  celle  de  divers  homologues 
de  l'anthracène  :  C28H*o  -|-  C*"H2^.  Or,  les  carbures  dont  jô  parle  en 
Ce  mt)meht  se  rapprochent  de  l'anthracène  par  la  propriété  de  tbrtner 
des  coiâbinaisons  picriques  toutes  pareilles.  C'est  donc  là,  en  réalité, 
un  caractère  de  famille  plutôt  qu'un  caractère  spécifique;  il  fkuty 
joiiidre  d'autres  propriétés  telles  que  le  point  de  fusion,  le  degré  d'é- 
btillitidh^  etc.,  pour  spécifier  complètement  l'anthracène. 

4.  Chryséne  (triphénylène).  C3«H«  ou  (C**H*)3,  —  Je  désigne  souS  ce 
^ôtH  tin  càtburé  obtenu  par  l'action  de  la  chaleur  rouge  sur  Ift  ben- 
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liae,  et  que  j*ai  d6Jà  signalé  dans  le  préfient  recueil  ;  il  se  rencontre 
également,  en  petite  quantité,  dans  l'anthràcène  bhit  du  gOudron  de 
houille;  j'y  reyiendrai  dans  une  note  subséquente,  attendu  que  lé  tiom 
de  chrysène  a  été  appliqué  &  plusieurs  corps  dii^tinctSi  Qtiant  à  pl:é- 
sent,  je  me  bornerai  à  décrire  la  combinaison  picrique  du  carbure 
que  je  viens  de  spécifier;  cette  combinaison  est  très-caractéristique  et 
différente  de  celles  du  rétône,  de  la  napbtalihe  et  de  Tanthracène. 

En  mélangeant  les  solutions  alcooliques  de  chrysène  et  d'acide 
picrique  saturées  à  froid,  on  n'obtient  pas  de  précipité,  pas  plus  qu'avec 
rtntbracène  ou  le  rétène.  Mais  si  l'on  dissout  le  cbrysène  à  chaud  dans 
QD6  solution  alcoolique  d'acide  picrique  saturée  à  froid^  avec  la  pré- 
caution de  faire  bouillir  pendant  quelque  temps,  il  se  produit,  par  re- 
froidissement, un  précipité  jaune  et  d'apparence  grenue.  Ce  précipité, 
examiné  sous  le  microscope,  est  parfaitement  homogène  lorsque  les 
proportions  de  chrysètie  et  d'acide  picrique  ont  été  exactement  ména- 
gées. Dans  cette  circonstance,  il  se  présente  sous  la  forme  de  très- 
petites  aiguilles  jaunes,  assemblée^  en  forme  de  houppeë^  lesquelles 
n'ont  rien  de  commun  ni  avec  les  grandes  et  belles  aiguilles  jaunes 
eoDstelléés  de  la  combinaison  naphtalique,  ni  avec  les  belles  et  grandes 
ftiguiites  rouges  qui  6)rment  la  combinaison  picrique  de  l'anthra- 
cèbe.  Si  le  refroidissement  est  très-lent>  leé  houppes  jàtlnes  du  picrate 
de  chrysène  tendent  ft  se  développer  en  masses  dphéroldales,  hérissées 
de  petites  aiguilles. 

Tel  est  Vë  picrate  de  cbrysène  observé  dans  toute  sa  netteté  t  mëis  la 
formation  de  ce  composé  peut  donner  lieu  ft  deui  complications.  D'une 
part,  si  la  sblUtion  alcoolique  bouillante  renfermé  tin  excès  de  chry- 
sène, ou  si  elle  est  trop  pauvre  en  àCide  picrique,  le  précipité  fermé 
pendant  le  refroidissement  l»e  trouve  constitué  par  deut  espètes  de 
eristaux,  savoir  :  les  petites  aiguilles  jaunes^  assemblées  en  houppes, 
dtt  piérate  de  chrysène,  et  leis  petites  lamelles  blanches  et  transpa- 
rentes, en  fbrtiie  de  fér  de  lance,  aspect  que  présente  ordinairement 
le  chrysène  pUr.  Cette  Complication  ne  modifie  pas^  d'ailleurs^  l'appa- 
rence ordinaire  du  picrate  de  éhrysène. 

Il  en  est  autrement  de  la  ptésence  du  bentérythrène^  et  lorsque  ce 
earbiire  est  mélangé  avec  le  chrysène,  comme  il  arrive  vers  la  fin  de 
la  distillation  des  carbures  pyrogénés  de  la  benzine^  et  aussi  vers  la 
fin  de  la  distiHàtion  de  l'antbracène  brUt  du  goudron  de  houille.  Dans 
tes  drconstances,  les  houppes  jaunes  du  picrate  de  chrysène  devien- 
nent brunâtres  et  diminuent  de  plus  en  plus  de  volume,  jusqu'à  dégé- 
nérer en  masses  arrondiels,seihblables  à  de  petites  gouttelettes  frangées 
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sur  les  bords.  Un  grossissement  plus  fort  transforme  ces  franges  en 
une  masse  de  petites  aiguilles  dont  la  pointe  seule,  dirigée  suivant  le 
rayon  du  sphéroïde,  est  visible. 

Peut-être  eiiste-t-il,  d'ailleurs,  un  carbure  intermédiaire  entre  le 
chrysène  et  le  benzérythrène^  carbure  dont  le  composé  picrique  au- 
rait l'aspect  que  je  viens  de  décrire.  C'est  un  point  que  je  n'ose  tran- 
cher, en  l'absence  de  caractères  suffisamment  définis. 

Je  rapproche  encore  du  picrate  de  chrysène  un  composé  particulier 
que  j'ai  observé  en  examinant  les  carbures  orangés  et  résineux  qui 
passent  à  la  fin  de  la  distillation  du  brai  sec.  Ces  carbures  renferment 
du  chrysène  et  du  benzérythrène.  Mais  la  solution  alcoolique  d'acide 
picrique  qui  a  bouilli  avec  ces  carbures  dépose^  en  môme  temps  que 
le  picrate  de  chrysène  et  que  le  picrate  de  benzérythrène,  des  groupes 
d'aiguilles  brunes,  transparentes,  petites,  courtes  et  larges,  assemblées 
autour  d'un  centre.  Peut-être  est-ce  une  forme  particulière  du  picrate 
de  chrysène. 

5.  Benzérythrène.  —  C'est  le  carbure  orangé,  solide  et  résineux  qui 
distille  après  le  chrysène,  dans  le  traitement  des  produits  pyrogénés  de 
la  benzine  (1).  Le  benzérythrène  se  concentre  également  dans  les 
derniers  produits  volatils  fournis  par  l'anthracène  brut  et  par  le  brai 
sec.  Le  benzérythrène  est  presque  insoluble  dans  l'alcool,  même  bouilr 
lant.  Cependant^  si  on  le  fait  bouillir  avec  une  solution  alcoolique 
d'acide  picrique  saturée  à  froid,  il  forme,  pendant  le  refroidissement 
de  la  liqueur,  un  composé  qui  se  sépare  en  flocons  d'un  jaune  bru- 
nâtre. Ces  flocons,  examinés  au  microscope,  apparaissent  comme  cons- 
titués par  des  granulations  moléculaires,  d'une  extrême  ténuité,  et  qui 
tendent  à  se  rassembler  en  petits  amas  bruns. 

6.  Carbure  volatil  vers  260%  contenu  dans  Vanthracène  brut.  —  Je  dé- 
signe sous  ce  nom  un  carbure  lamelleux,  distinct  de  la  naphtaline  et 
du  phényle,  et  que  j'ai  rencontré  en  soumettant  à  une  suite  métho- 
dique de  distillations  fractionnées  les  parties  l^s  plus  volatiles  de  l'an- 
thracène brut  (voir  l'une  des  notes  qui  suivent,  p.  51).  Un  carbure, 
doué  de  caractères  très-analogues  et  probablement  identique  au  précé- 
dent, se  rencontre  parmi  les  produits  de  l'action  de  l'éthylène  sur  la 
benzine.  Quoi  qu'il  en  soit  de  cette  identité^  les  deux  carbures  ci-des- 
sus, même  dissous  dans  l'alcool  et  en  solution  saturée  à  froid,  ne  pré- 
cipitent pas  la  solution  alcoolique  d'acide  picrique  également  saturée 
à  froid,  ce  qui  les  distingue  de  la  naphtaline.  Il  en  est  autrement  si 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  A«  sôr.,  t.  ix,  p.  &59. 
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on  les  dissout,  à  Fébullition,  dans  une  solution  alcoolique  d'adde  pi- 
crique  saturée  à  froid  ;  en  effet,  la  liqueur  refroidie  laisse  déposer,  au 
bout  d'un  certain  temps,  un  composé  picrique  en  belles  aiguilles  oran- 
gées, dont  l'aspect,  sous  le  microscope,  est  le  mémç  que  celui  des 
composés  naphtalique  et  anthracénique,  mais  dont  la  teinte  est  inter- 
médiaire. Les  grandes  aiguilles  prismatiques  qui  constituent  ce  com- 
posé se  hérissent  parfois  d'aiguilles  courtes,  plus  petites,  qui  se  joi- 
gnent au  prisme  principal  sous  des  angles  très-aigus;  ces  aiguilles  se- 
condaires peuvent  même  se  hérisser  à  leur  tour  d'aiguilles  encore  plus 
petites  et  disposées  de  la  même  manière.  Le  tout  constitue  un  système 
d'un  aspect  particulier. 

Ce  composé  picrique  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'alcool  que  les 
picrates  de  naphtaline  et  d'anthracène  ;  aussi  ne  se  dépose-t-il  qu'au 
boat  d'un  certain  temps,  quand  le  refroidissement  est  complet  et 
pourvu  que  la  solution  alcoolique  n'ait  pas  été  employée  en  \rop  grand 
excès. 

7.  Adde  picrique,  —  Pour  compléter  ce  tableau,  j'indiqperai  les  ap- 
parences sous  lesquelles  Tacide  picrique  se  sépare  de  ses  solutions 
alcooliques  soit  par  refroidissement,  soit  par  évaporation  spontanée, 
attendu  que  ces  formes  se  présentent  fréquemment  dans  l'emploi  du 
réactif  et  peuvent  se  trouver  associées  avec  celles  des  picrates  d'hydro- 
carbures. Lorsque  la  solution  alcoolique  d*acide  picrique  s'évapore 
rapidement  sur  la  lame  du  porte-objet  du  microscope,  cette  lame  se 
recouvre  d'une  multitude  de  cristaux  jaunes  et  minces,  disposés  en 
feuilles  de  fougère.  Au  contraire,  lorsque  l'acide  picrique  se  sépare 
dans  l'alcool  par  évaporation  lente  ou  par  refroidissement,  il  offre  l'as- 
pect de  gros  prismes  jaunes,  irréguliers,  tronqués  à  un  bout  par  un 
plan  normal  à  l'axe,  et  terminés  à  l'autre  bout  par  des  pointements 
inégaux.  On  sait  que  ces  cristaux  appartiennent  au  système  du  prisme 
rhomboîdal  droit.  Par  suite  du  développement  inégal  de  certaines, 
faces,  ils  dégénèrent  souvent  en  tables  pentagonales^  dont  deux  côtés 
sont  perpendiculaires  au  troisième,  tandis  que  les  deux  autres  se  cou- 
pent sous  un  angle  voisin  de  70^.  Quelquefois,  au  contiraire,  les  gros 
prismes  se  raccourcissent  jusqu'à  former  des  grains  cristallins,  dont 
les  trois  dimensions  sont  comparables. 

Tels  sont  les  aspects  sous  lesquels  se  présentent  les  cristaux  d'acide 
picrique  pur.  Mais,  pour  ne  rien  omettre,  je  dois  signaler  certaines 
formes  que  j'ai  observées  avec  un  acide  picrique  vendu  comme  pur 
dans  le  conunerce,  et  dont  l'aspect  extérieur  était  le  même  que  le 
précédent.  Les  solulions  alcooliques  de  cet  acide  fournissaient,  par  re- 
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froidiaMment  ou  évaporatioii  spontanée^  lea  mêmes  cristaux  quê  d«> 
dessus^  avec  les  apparences  ds  feuilles  de  fèugère^  de  gros  prismes 
tronqués^  de  tables  pentagonales.  Mais,  en  même  temps,  on  7  obser* 
▼ait  des  cristaux  d'une  tout  autre  espèce.  Tantôt  ces  derniers  cristaux 
se  séparent  sous  la  forme  d'aiguilles  Jaunes,  analogues  au  picrate  de 
naphtaline,  tantôt  ces  aiguilles  sont  fines,  courtes  et  droites,  assem- 
blées en  petit  nombre  ;  tantôt  les  cristaux  se  présentent  comme  for- 
mes  de  longues  et  nombreuses  aiguilles  linéaires  d'un  jaune  pur,  as* 
semblées  en  grands  faisceaux.  Vers  le  centre  des  faisceaux^  les  ai- 
guilles sont  resserrées  en  masses  parallèles;  mais  leurs  extrémités  se 
recourbent  en  quart  de  cercle  et  divergent  hors  de  Paxe  du  faisceau, 
vers  lequel  elles  tournent  leur  convexité.  L'aspect  général  est  celui 
d'un  vaste  J  ^  extrémités  ramifiées  ;  il  est  fort  élégant. 

Bnfln,  ces  mêmes  aiguilles  dégénèrent  parfois  en  filaments  linéaires 
et  coptoumés  dans  tous  les  sens. 

Ces  aspects  appartiennent  évidemment  à  un  corps  distinct  de  Tacide 
piorique  et  mélangé  accidentellement,  par  suite  des  conditions  de  sa 
préparation.  Comme  Ils  pourraient  devenir  l'origine  de  graves  illu* 
sions,  J^al  cru  utile  de  les  signaler. 

IIL  —  Reconnaissance  des  carbures  au  moyen  de  Vacide  picriçiue* 

La  péaQtîon  de  Tacida  pierique  sur  les  carbures  ne  constitue  pas,  i 
elle  seule,  un  caractère  suffisant  pour  les  distinguer,  pas  plus  qu'aucune 
aptre  propriété  isolée*  Avant  d'avoir  recours  à  cette  réaction,  il  faut 
d»>ord^  autant  que  possible,  obtenir  le  carbure  à  l'état  isolé,  pur  ou  à 
peu  prèsi^  La  eonnaissance  de  la  température  à  laquelle  il  passe  à  la 
distillation,  et  miwj.  encore  celle  de  son  point  d'ébullition,  fourniront 
D^e  pfewiière  donnée  tout  à  fait  capitale.  Vient  ensuite  le  point  de  fu- 
f  iouj  lequel  ne  peut  être  obtenu  exactement  que  sur  le  carbure  purifié 
par  plusieurs  cristallisations.  L-aspect,  l'odeur,  la  cristallisation,  oIh 
servée  4  r<»il  nu  et  au  microscope)  enfin  la  solubilité  plus  ou  inoins 
grande  dans  Falcooi  et  daqs  les  autres  dissolvants,  fournissent  des 
renseigqementi  complémentaires.  C'est  alors  qu'intervient  l'emploi  de 
Pacide  pierique,  dans  les  conditions  définies  ci«dessu8.  Dans  tous  les 
cas,  il  est  indispensable  de  répéter  les  mêmes  essais  comparativement, 
fiY^o  des  corps  absolumept  purs  et  d'origine  certaine. 

Non-Hieulement  l'acide  pierique  peut  être  employé  pour  reconnaître 
un  carbure  isolé  ou  dissous  dans  un  liquide  pyrogéné,  mais  encore  les 
réaeticins  de  l'acide  pierique  permettent  souvent  de  reconnaître  à  pre« 
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iièro  vue  rerôtence  do  plusieurs  cubures  mélaugés»  sauf  vériiea* 
tira  at  séparatioa  ultérieure  pu  la  dîstillatîea  el  les  dissolvants. 

Aiusi^  un  mélange  de  phényle  et  de  naphtaline^  carbures  dont  Fas- 
peet  est  semblable  et  la  volatilité  voisine,  étant  traité  à  l'ébullition 
|wr  la  solution  alcoolique  d'acide  picrique,  laisse  déposer  par  refroi^ 
distetnent  deui  espèces  de  cristaux  :  les  uns  sont  du  picrate  deaaphtar 
Une,  eu  belles  aiguilles  jaunes;  les  autres,  du  phényle  en  larges  lames, 
à  bords  nettement  définis  et  qui  offrent  souvent  l'apparence  d'hexa- 
gones irréguUers.  Le  phényle  et  la  naphtaline,  d'ailleurs,  se  rencon- 
trent rarement  ensemble  en  proportion  comparable,  les  conditions 
de  formation  de  la  naphtaline  semblant  peu  compatibles  avec  la  sta- 
bilité du  phényle. 

Au  cpptrajre,  rien  ii'est  plus  fréquept  que  le  mélange  d'anthracône 
et  de  naphtaline  :  un  tel  mélange  n'offre  pas  une  grande  difficulté 
à  l'analyse,  parce  que  la  différence  entre  les  points  d'ébullition  de 
ces  deux  corps,  égale  à  une  centaine  de  degrés,  permet  une  séparation 
facile.  La  solubilité  dans  l'alcool  est  également  bien  plus  grande  pour 
la  naphtaline  que  pour  Tanthracène.  Mais  l'action  d'une  solution  alcoo- 
lique d*aeîde  picrique  permet  déjà  de  les  reconnaître,  parce  que  la 
liqueur  refroidie  fournit  à  la  fois  et  d'une  manière  très-distincte  (sous 
le  microscope)  les  aiguilles  jaunes  du  picrate  de  naphtaline  et  les  ai- 
guilles rouges  du  picrate  d'anthracène. 

On  peut  même  apercevoir  séparément  les  aiguilles  rouges  du  picrate 
d'anthracène  et  les  aiguilles  jaune  orangé  du  picrate  de  rétène,  en 
opérant  sur  un  mélange  de  ces  deux  carbures;  cependant  cette  ana- 
lyse est  beaucoup  plus  délicate  que  celle  d'un  mélange  de  naphtaline 
et  d'anthracène.  D'ailleurs,  dans  le  cas  d'un  mélange  de  rétène  et  d'an- 
thracène, il  n^est  pas  difficile  d^opérer  une  séparation,  soit  par  distilla- 
tion, soit  par  dissolution,  comme  il  sera  dit  dans  une  autre  note. 

L'emploi  de  l'acide  picrique  est  surtout  décisif  pour  discerne^  un 
mélange  d'anthracène  et  de  chrysène,  tel  que  ce  mélange  se  produit 
par  Taction  de  la  chaleur  blanche  sur  un  mélange  de  bensine  et  de 
gaz  des  marais,  et  dans  diverses  autres  réactions.  Ce  n'est  pas  que  ces 
deux  carbures,  je  veux  parler  de  Tanthracène  et  du  chrysène,  soient 
très-difficiles  à  séparer  par  distillation,  le  chrysène  étant  bien  moins  vo- 
latil que  l'anthracène,  comme  on  pouvait  le  prévoir  en  comparant  la 
formule  de  Panlhracène,  C*'H*®,  à  celle  du  chrysène,  C3®H".  Mais  on 
peut  distinguer  les  deux  carbures,  même  à  l'état  de  mélange,  au  moyen 
deFacide  picrique.  En  effet,  la  solution  alcoolique  de  cet  acide,  bouillie 
avec  un  mélange  d^anthracène  et  de  chrysène,  laissa  déposer  par  refirei- 
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dissement  deux  espèces  de  cristaux  extrêmement  distincts,  savoir  les 
longues  aiguilles  rouges  du  picrate  d'anthracène  et  les  houppes  jaunes, 
hérissées  de  petites  aiguilles^  qui  constituent  le  picrate  de  chrysène. 

Les  mélanges  d'anthracène  et  de  benzérythrène  peuvent  être  égale- 
ment distingués  au  moyen  de  l'acide  picrique.  Mais  la  volatilité  des 
deux  carbures  est  si  différente  que  leur  séparation  ne  donne  lieu  à 
aucune  difficulté. 

En  général,  les  combinaisons  picriques  des  carbures  cristallisent 
d'une  manière  distincte  et  simultanément;  les  mélanges  de  chrysène 
et  de  benzérythrène  sont  les  seuls  qui  forment  exception  à  cet  égard 
(voir  page  35). 

IV.  —  Séparation  des  carbures  cPhydrogène  au  moyen  de  Tadde  picrique. 

Un  carbure  d'hydrogène^  susceptible  de  se  combiner  avec  l'acide  pi- 
crique, peut  être  aisément  séparé  d'un  autre  carbure  qui  ne  s'y  com- 
bine pas.  Il  suffit^  en  effet,,  comme  l'a  montré  M.  Fritzsche,  de  dis- 
soudre, en  même  temps^  l'acide  picrique  et  le  mélange  de  carbures 
dans  l'alcool  bouillant,  ou  dans  un  dissolvant  convenable.  Par  refroi- 
dissement, le  picrate  del'un  des  carbures  se  dépose,  tandis  que  l'autre 
carbure  demeure  dissous.  On  peut  isoler  le  premier  carbure,  en  expri- 
mant son  picrate  entre  des  papiers  buvards,  et  en  le  décomposant  par 
l'ammoniaque  aqueusey  laquelle  dissout  et  sépare  l'acide  picrique.  Le 
carbure  se  sépare  et  peut  être  purifié  par  distillation,  ou  par  cristal- 
lisation dans  un  dissolvant. 

Quant  à  l'autre  carbure,  celui  qui  ne  s'est  pas  uni  à  l'acide  picrique, 
il  reste  dissous  dans  l'alcool,  mélangé  avec  une  petite  quantité  du 
premier  carbure  et  avec  l'excès  d'acide  picrique.  On  sursature  ce 
dernier  par  l'ammoniaque  et  on  porte  la  liqueur  à  un  point  voisin  de 
l'ébullition  :  le  second  carbure  se  sépare  et  surnage;  on  laisse  refroi- 
dir la  liqueur,  et  on  décante  le  carbure.  Il  renferme  encore  quelque 
peu  du  premier  carbure,  combinable  à  l'acide  picrique.  Mais  un  nou- 
veau traitement  par  l'acide  picrique  et  l'alcool  achève  de  précipiter 
le  prçmier  carbure,  ou  du  moins  le  ramène  à  des  proportions  assez 
faibles  pour  permettre  la  purification  du  deuxième  carbure  au  moyen 
des  dissolvants. 

En  suivant  cette  marche,  on  peut  séparer  l'un  de  l'autre  le  phényle 
et  la  naphtaline,  par  exemple,  ou  bien  encore  le  cymène  de  la  naph- 
taline, dans  les  huiles  de  goudron  de  houille.  Quelques  détails  sur 
cette  dernière  séparation  ne  me  paraissent  pas  inutiles. 
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Cyméne  du  goudron  de  houille.  —  On  avait  admis,  jusqu'à  ces  derniers 
temps,  que  les  huiles  volatiles  du  goudron  de  houille  renfermaient  un 
mélange  de  divers  carbures  homologues  de  la  benzine,  tels  que  :  le  to- 
luène, C»*H8;  le  xylène,  Ci^HiO;  le  cumolène,  C«H«;  le  cymène,  G«OH"; 
et  Ton  avait  assigné  à  ce  dernier  corps  un  point  d'ébullition  voisin  de 
170^  Mais  les  travaux  récents  de  MM.  Beilstein  et  Koegler  {\)  exécutés 
avec  une  précision  remarquable^  ont  établi  que  le  carbure  volatil 
yers  i66<^  et  contenu  dans  le  goudron  de  houille  était  identique  avec 
le  cumolène,  C^^H^^.  Ils  n'ont  pas  réussi  à  isoler  un  autre  carbure  de 
la  môme  série,  à  équivalent  plus  élevé. 

Ayant  eu  occasion  de  distiller  des  quantités  considérables  d*buile 
de  goudron  de  houille,  il  m*a  semblé  cependant  qu*il  existait  dans  ces 
hniles  un  carbure  à  point  d'ébullition  voisin  de  180%  carbure  que  la 
présence  de  la  naphtaline  rendait  fort  difficile  à  purifier.  Pour  Tisoler, 
j*ai  opéré  sur  6  litres  d'un  mélange  formé  principalement  de  cumolène 
et  de  naphtaline,  et  j'ai  soumis  ce  mélange  à  des  distillations  fraction- 
nées, de  façon  à  éliminer  peu  à  peu  tout  carbure  volatil  au-dessous 
de  172"  et  au-dessus  de  190*. 

Le  résidu  des  distillations,  qui  demeure  chaque  fois  dans  la  cornue 
à  190®,  se  prend  en  une  masse  cristalline  de  naphtaline;  mais  cette 
masse  cristalline  est  imprégnée  d'un  carbure  liquide  que  j'ai  pris  soin 
d'égoutter  et  de  réunir  aux  parties  distillées.  Bref,  après  6  séries  de 
distillations  fractionnées,  il  me  restait  3/4  de  litre  d'un  carbure  liquide, 
volatil  entre  175  et  190°.  Trois  nouvelles  séries  de  distillation  ont  rap- 
proché ces  points  entre  178  et  185*';  une  certaine  quantité  de  naphta- 
line cristallisait  chaque  fois  dans  les  résidus;  le  produit  avait  beau- 
coup diminué  pendant  ces  traitements. 

C'est  alors  que  j'ai  eu  recours  à  l'acide  picrique.  J'ai  mélangé  le  li- 
quide hydrocarboné  avec  une  solution  tiède  et  saturée  de  cet  acide 
dans  l'alcool;  le  mélange  a  déposé  aussitôt  une  grande  quantité  de 
picrate  de  naphtaline.  La  liqueur,  filtrée  et  traitée  de  nouveau  par 
l'acide  picrique^  a  fourni  une  seconde  cristallisation,  et  il  m'est  resté 
une  solution  alcoolique,  renfermant  un  carbure  liquide  et  un  peu  de 
picrate  de  naphtaline  demeuré  dissous,  laquelle  ne  précipitait  plus 
par  une  nouvelle  addition  d'acide  picrique. 

Après  avoir  vérifié  que  le  précipité  exprimé,  puis  décomposé,  ne 
fournissait  autre  chose  que  de  la  naphtaline  à  peu  près  pure,  j'ai  pré- 
cipité les  eaux-mères  alcooliques  par  l'eau  ammoniacale.  Il  s'est  sé- 

(1)  Anmalen  der  Chifnie  und  .Pharmacie ^  t.  ezxxvii,  p.  317  et  327  (1866). 
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pvé  xm  carbure  liquidej  que  j*ai  rectifié  de  poifTeav*  Q  a  çomm^cé 
^  bouillir  à  119'"'^  les  trois  quarts  ont  passé  jusqu'à  i8^®,  pa  cpart  f^u- 
delà  de  ce  ternie.  Ce  dernier  quart  contenait  encore  un  peu  de  naph- 
taline,  mais  la  partie  volatile  yers  180®  ne  précipitait  pas  la  solution 
alcoolique  d'acide  picrique. 

Une  dernière  rectification  de  ce  produit  a  fourni  uii  carbura  volatil 
presque  entièrement  entre  179  et  18û^  La  proportion  de  ce  carbure 
définitif  était  d'ailleurs  peu  considérable^  ce  qui  expliqua  comment 
il  a  pu  échapper  jusqu'ici. aux  observateurs.  Ce  carbure  offre  les  pro*' 
priétés  ordinaires  des  carbures  benzéniques;  son  odeur  et  se^  appa^ 
renées  sont  celles  du  cumolène.  Il  se  combine  au  potassium^  comme 
le  cumolène;  en  un  mot,  je  le  regarde  comme  représentant  le  ey^ 
mène  C^^H^^.  A  ]a  vérité,  son  point  d'ébullition  (vers  180®)  est  notable*- 
ment  plus  rapproché  de  celui  du  cumolène  (vers  166°)  que  ne  le  sont 
les  points  d'ébullition  des  homologues  inférieurs  (xylène,  {39®;  to- 
luène,  111®;  benzine,  80®).  Hais  un  tel  rapprochement  n'est  pas  sans 
exemple  dans  les  séries  homologues.  Je  citerai  l'acide  butyrique 
G^H^CH  qui  bout  à  163®,  et  l'acide  valérianique  C^^ÏL^^  qui  bout 
à  iW. 

On  voit  par  ces  faits  conoment  l'acide  picrique  per^iet  des  sépanit- 
tions  à  peu  près  impraticables  par  les  autres  procédés. 

Un  cas  plus  difficile  que  celui  que  je  viens  d'exposer  est  celui  de 
deux  carbures  susceptibles  de  s'unir  tous  deux  &  l'acide  picrique, 
comme  le  rétëne  et  l'anthracène,  par  exemple,  ou  bien  encore  comme 
l'anthracène  et  ses  homologues.  Môme  dans  cette  circonstance,  on  ob- 
tient des  résultats  utiles,  en  procédant  par  précipitations  ou  plutôt  par 
cristallisations  successives.  On  dissout  tout  d'abord  la  totalité  des  car- 
bures dans  une  solution  alcoolique  contenant  un  excès  d'acide  picri- 
que, sur  la  proportion  nécessaire  pour  s'unir  à  tous  les  carbures,  et 
on  sépare  les  dépôts  qui  se  forment  successivement  pendant  le  refroi- 
dissement. Les  eau{-mères,  concentrées  avec  ménagement,  fournis- 
sent de  nouvelles  cristallisations. 

En  procédant  ainsi,  j'ai  pu  séparer  le  picrate  d*anthracène,  précipité 
d'abord,  du  picrate  de  rétène,  qui  se  précipite  ensuite  et  qui  demeure 
dissous  de  préférence  dans  l'eau-mère.  Les  précipités  successifs  sont 
d'autant  plus  faciles  à  discerner  dans  ce  cas,  qu'ils  présentent  une 
teinte  différente,  le  picrate  d'anthracène  étant  rouge  et  le  picrate  de 
rétène  orangé.  Je  viens  de  #dirô  dans  quel  ordre  j'avais  observé  les 
précipités  de  rétène  et  d'anthracène  :  cet  ordre  s'applique  au  cas  où 
l'anthracène  domina.  Si  e'était  le  rétène,  l^ardbra  des  pramier»  préci- 


PULLETIN  DE  LA  SOCIËTfi  CHIMIQUE.  43 

pités  pourrait  changer^  mais  le  picrate  de  rétè^e  finirait  toi^jours  par 
se  trouver  dans  les  dernières  eaux-mères.  Dans  toqs  les  cas^  pha^e 
précipité  doit  être  repris  par  l'ammoniaque,  pour  mettre  h  QU  le  car- 
bure, et  ce  dernier  soumis  à  de  nouvelles  purifications. 

L'anthracène,  mélangé  avec  ses  homologues»  fournit  également  d^ 
précipités  picriquea  renfermant  des  carbures  de  fusibilité  et  4e  volati- 
lité inégales* 

Jeaigpalerai  encore,  comme  une  application  dçs  mêmes  notions, 
l'analyse  par  l'acide  picrique  des  parties  les  plus  volatiles  contenues 
dans  Vs^thr^cène  brut  du  goudrop  de  houille.  Gesi  portions  sont  ua 
mélange  d'anthracène  et  d'un  carbure  volatil  vers  260®  et  dont  j'ai 
déjà  parlé.  En  les  traitant  par  l'acide  picrique,  le  picrate  d'anthracène 
s'est  précipité  d'abord,  tandis  que  le  composé  de  l'autre  carbure  ne 
s'est  séparé  que  pendant  l'évaporation  des  eaux-mères. 

L3S  noms  éepyréne  et  de  c^rysdne  ont  été  donnés  par  Laurent  à  deux 
carbures  solides,  extraits  de  la  partie  la  moins  volatile  du  goudron  de 
houille. 

Aucun  de  ces  deux  produits,  préparés  conformément  aux  indica- 
tions de  Laurent,  c'est-à-dire  séparés  simplement  par  Faction  del'éther, 
qui  dissout  le  premier  en  laissant  le  second,  ne  peut  être  regardé 
comme  une  substance  strictement  définie. 

Cependant  le  pyrène,  après  avoir  été  purifié  plus  complètement, 
paraît  devoir  être  identifié  avec  Vantkracénej  carbure  retiré  du  gou- 
dron de  houille,  et  étudié  il  y  a  quelques  années  par  M.  Fritzsche(i)  et 
par  M.  Andersen  (2).  La  paranaphtaîine  de  M.  Dumas  viendrait  égale- 
ment se  confondre  avec  Tanthracène,  à  moins  qu'elle  n'en  représente 
tin  homologue,  comme  il  sera  dit  tout  à  l'heure. 

La  nature  du  chrysène  est  plus  équivoque.  En  effets  le  produit,  pré- 
paré d'après  les  indications  de  Laurent,  renferme,  comme  je  m'en 
sais  assuré,  une  très-grande  quantité  d'anthracène.  Depuis,  on  a  réuni 
sons  ce  même  nom  de  chrysène  (Gmelin,  Handbuch  der  Chemie,  t.  vii, 
p.  473)  divers  carbures  obtenus  vers  la  fin  de  la  distillation  de  certains 
produits  pyrogénés  et  qui  ne  sont  pas  non  plus  parfaitement  définis, 
soit  par  leurs  propriétés,  soit  par  leur  origine.  Plusieurs  carbures 
distincts,  soit  isomères,  soit  de  composition  voisine,  ont  été  évidem- 

(i)  Ànnalen  der  Qhemit  und  Pharmacie,  t  ax,  p.  2&3  (1859). 
(9)  Ànnalen. der  Chemie  une  Bhwimaei9j  t  oaan,  p.  394  (186S)« 
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ment  confondus  sous  une  môme  dénomination.  La  formule  C^^H^,  ul 
tribuée  à  ces  carbures,  paraîtra  également  beaucoup  trop  faible,  si 
Ton  tient  compte  de  l'élévation  de  leur  point  d'ébullition,  très-supé- 
rieur à  celui  du  mercure.  C'est  pourquoi  je  propose  de  réserver  le 
nom  de  chrysène  au  carbure  dérivé  de  la  benzine  et  décrit  dans  ce 
recueil  (Nouvelle  série,  tome  vi,  p.  276)  (1);  carbure  dont  l'origine 
est  complètement  déterminée,  qu'il  est  facile  de  reproduire  à  volonté, 
enfin  dont  la  formule  C^^H^^  est  fixée  par  Tétude  de  sa  formation  et 
surtout  de  ses  métamorphoses  (2).  Je  vais  d'ailleurs  établir  tout  à 
l'heure  que  ce  môme  carbure  est  contenu  dans  Tanthracène  brut  du 
goudron  de  houille. 

En  effet,  la  constitution  de  Tanthracène  brut,  c'est-à-dire  de  la  par- 
tie solide  qui  passe  après  la  naphtaline,  dans  Ja  distillation  du  goudron 
de  houille,  est  des  plus  compliquée.  Â  côté  de  Tanthracène,  qui  en 
forme  la  partie  principale,  j'y  ai  rencontré  divers  autres  carbures  :  les 
uns  plus  volatils  et  les  autres  plus  fixes,  comme  il  résulte  des  obsciAa- 
tiens  suivantes. , 

Les  résultats  que  je  vais  présenter  ont  été  obtenus  avec  quelques 
kilos  d'anthracëne  brut,  sec  et  pulvérulent,  que  M.  Audouin,  ingé- 
hieur,  chef  des  travaux  chimiques  de  la  Compagnie  parisienne  du  gaz, 
a  bien  voulu  faire  préparer  à  mon  intention.  J^ai  également  examiné 
les  produits  de  distillation  du  brai  sec. 

1°  Anthracéne  proprement  dit,  C*^!!*^.  —  C'est  le  carbure  de  M.  An- 
derson.  Il  est  facile  de  l'obtenir  pur,  en  distillant  l'anthracène  brut» 
rejetant  les  premières  et  les  dernières  parties ,  et  faisant  cristalliser 
]a  partie  moyenne,  soit  dans  Talcool,  soit  dans  les  huiles  de  houille 
volatiles  entre  100  et  120^  Préparé  par  ce  procédé,  l'anthracène  se  pré- 
sente sous  la  forme  de  petites  lamelles  cristallines,  blanches  et  bril- 
lantes, d'un  aspect  légèrement  micacé.  Sous  le  microscope,  il  est  diffi- 
cile de  reconnaître  une  forme  définie  à  ces  cristaux,  leur  aspect  étant 
généralement  celui  de  lamelles  plissées  et  irrégulières,  ou  «bien  encore 
celui  de  polygones  curvilignes  à  cinq  ou  six  côtés  inégaux.  Cependant, 
en  laissant  refroidir,  sous  le  foyer  du  microscope,  une  solution  alcoo- 
lique d'anthracène  saturée  à  chaud,  j'ai  vu  plusieurs  fois  se  former 
des  lames  rhomboïdales  presque  carrées;  mais  elles  se  déforment 
presque  aussitôt,  en  s'accroissant  irrégulièrement  sur  les  côtés,  par  les 
progrès  du  refroidissement. 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  ft«  sér.,  t.  ix,  p.  457. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  Lxm»  p.  836  «t  998  (1866;. 
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On  n'observe  les  apparentes  précédentes  que  loi^sque  Tanthracène 
est  pur  et  les  solutions  alcooliques  assez  étendues  pour  ne  déposer  des 
cristaux  que  lentement.  Pour  peu  que  le  carbure  soit  impur^  ou  que 
sa  solution  soit  trop  coucentrée,  il  se  précipite  sous  la  forme  de  petits 
grains  blanchâtres,  dont  le  microscope  fait  cependant  reconnaître  la 
structure  lamelleuse. 

La  même  remarque  s'applique  à  la  sublimation  de  Tanthracène. 
.  Quand  cette  sublimation  s'opère  lentement  et  dans  un  courant  gazeux 
faible,  elle  donne  lieu  à  des  lames  cristallines  transparentes ,  ex- 
cessivement minces,  et  contournées  sur  les  bords,  ne  présentant 
aucune  forme  déterminable;  ces  lamelles  ont  quelque  analogie  avec 
celles  de  la  naphtaline,  quoique  plus  petites  et  surtout  moins  régu- 
lières. Mais  si  la  sublimation  de  Tanthracène  est  rapide,  il  passe  subi- 
tement à  l'état  solide  et  se  précipite  sous  la  forme  de  poudre  et  de  flo- 
cons légers,  qui  sont  entraînés  au  loin  dans  les  courants  gazeux;  quel- 
ques-uns demeurent  en  suspension  et  flottent  quelque  temps  dans 
ralmospbère  du  laboratoire,  en  irritant  les  yeux  et  la  gorge  des  per- 
sonnes qui  y  travaillent. 

L'antbracène^  en  effet,  possède  une  odeur  désagréable  et  irritante^ 
et  dont  le  caractère  singulièrement  prononcé  a  quelque  chose  de  sur- 
prenant, en  raison  du  point  d'ébullition  élevé  de  ce  carbure.  Il  s'éva- 
pore si  aisément,  lorsqu'il  est  chauffé,  que  la  fusion  de  quelques  di- 
zaines de  grammes  d'anthracène  dans  une  capsule  est  une  opération 
pénible. 

Parfaitement  pur,  il  est  incolore  ;  mais  il  retient  opiniâtrement  des 
traces  de  matières  jaunes,  qui  communiquent  souvent  à  ses  solutions 
une  fluorescence  verdâtre,  analogue  à  celle  des  sels  d'urane, 

L'anthracène  bout  entre  320  et  330o,  il  fond  vers  21 3«. 

La  détermination  précise  de  son  point  de  fusion  n'est  pas  sans  difQ- 
culté.  En  effet,  l'anthracène  peut  être  regardé  comme  un  corps  inter- 
médiaire^ par  ses  propriétés  physiques,  entre  les  cires  et  les  résines. 
Une  fois  fondu,  il  ne  se  solidifie  plus  qu'à  une  température  beaucoup 
plus  basse  et  variable  à  la  fois,  avec  les  conditions  de  la  fusion, 
c'est-à-dire  selon  que  le  corps  fondu  a  été  plus  ou  moins  surchauffé; 
et  avec  les  conditions  du  refroidissement,  c'est-à-dire  selon  que  le  corps 
fondu  a  été  refroidi  plus  ou  moins  brusquement.  Contrairement  à  ce 
qui  arrive  pour  la  plupart  des  corps,  au  moment  de  la  solidification, 
la  température  d'un  thermomètre  plongé  dans  l'anthracène  fondu  ne 
remonte  pas  toujours  au  même  point. 

Lorsqu'on  a  fondu  l'anthracène  une  première  fois,  la  température 
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à  laquelle  ce  corps  fond  pour  k  deuxième  fois  dépend  des  diverses 
conditions  que  je  viebs  de  signaler  ;  elle  dépend  aussi  de  la  tem- 
pérature plus  ou  moins  éloignée  du  poiut  de  fusion  à  laquelle  le  car- 
bure^ une  fois  solide,  a  été  ramené,  et  enfin  du  temps  qui  s*est  écoulé 
depuis  cette  première  fusion. 

Toutes  ces  conditions  influent,  en  effet,  sur  l'arrangement  des  par- 
ticules de  Tanthracène  solide,  lequel  paraît  être  susceptible  d*un 
nombre  illimité  d'états  d'équilibre  transitoire^  comme  la  plupart  des 
corps  eireut  et  surtout  résineux.  Pour  passer  de  chacun  de  ces  états 
â  celui  du  corps  fondu  et  complètement  liquide,  il  faut  dépenser  un 
travail  différent,  ce  que  l'on  exprimait  autrefois  en  disant  que  la 
chaleur  latente  de  fusion  varie  ;  le  corps  ne  prend  pas,  d'ailleurs,  un 
état  définitif,  dès  qu'il  est  fondu,  et  à  la  façon  de  l'eau;  mais  il  ac- 
quiert un  semblable  état  seulement  lorsque  le  liquide  est  porté  à  une 
température  beaucoup  plus  haute. 

En  raison  de  ces  circonstances^  le  point  de  fusion  normal  de  l'an- 
thr&cêne  est  difficile  à  préciser;  j'adopte  cependant  le  chiffre  213*'^ 
donné  par  M.  Andersen,  comme  voisin  de  la  réalité. 

Joignons  aux  caractères  précédents  la  faible  solubilité  de  i^anthra- 
cène  dans  Palcool  et  dans  la  plupart  des  dissolvants,  à  la  température 
ordinaire,  et  la  formatfon  du  picrate  d'anthracène,  décrit  précédem- 
ment (p.  â3},  nous  aurons  éhiiméré  les  principaux  caractères  que 
i^on  peut  constater  sur  ce  carbure^  sans  lui  faire  éprouver  d'altération 
chimique  définitive. 

2.  homologues  probables  de  tanthtacénè  :  paranaphtaïine,  rétèney  ék, — 
bans  la  distillation  de  l^anthracène  brut,  le  point  d'ébuUîtion  ne  de- 
meure pas  fixe,  mais  il  s^élève  bientôt  au-dessus  de  celui  du  mercure. 
Les  carbures  qui  passent  alors  sont  encore  formés  en  grande  partie 
d'anthracène,  comme  on  peut  s*en  assurer  par  l'action  des  dissolvants. 
Cependant  ils  renferment  d'autres  carbures  extrêmement  analogues, 
dont  la  composition  n'en  diffère  pas  d'une  manière  sensible,  et  qui  se 
Concentrent  dans  les  derniers  produits. 

En  fractionnant  la  distillation  par  dixièmes,  j'ai  observé  ce  qui  suit 
sur  la  9^  partie  volatile  (sans  parler  du  résidu  de  là  cornue,  sur  lequel 
je  reviendrai  tout  à  l'heure).  Je  décrirai,' d'ailleurs,  avec  détail  mes  ob- 
servations, bien  que  l'extrême  analogie  de  propriétés  et  de  composition 
des  corps  mélangés  dans  cette  circonstance  ne  permettent  pas  encore 
de  formuler  des  conclusions  définitives. 

Les  apparences  de  la  masse  étaient  les  mêmes  que  celles  de  Van- 
thracène  pur,  ainsi  que  les  apparences  des  solutions  alcooliqueiS'et  des 
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eombintdsons  ^Icriqtieâ.  Cependant  on  reconnaît  des  différences  txiar^ 
qaées  dans  la  fusion^  l'éVaporation^  la  dissolution. 

1^  Fusion.  —  Le  produit  brut^  Soumis  à  Taction  d'une  température 
croissante,  a  fourni  un  liquide  demi-ttanspàrentà  160^;  11  est  fondu 
complètement  à  180^;  abandoilnë  au  refroidissement,  11  comtnence  à 
redevenir  opaque  Vers  i  45^  mais  11  û*est  entièrement  soUdl&é  que 
Tors  !30». 

Ces  points  sont  beaucoup  plus  bas*que  tous  ceuî  qui  ont  été  observés 
avec  ranthracène  pur  ;  ils  sont  d'ailleurs  mal  définis.  En  effet,  la  massé 
soumise  à  Tactlon  d'une  températuire  croissante  fond,  peu  à  peu,  en 
se  séparant  en  portions  bétérogèneâ,  par  une  sorte  de  liquation  :  le 
ihermomètre  peut  être  agité  libreniôtit  dans  un  liquide  déjà  transpa- 
rent^ tandis  qu'une  autre  portion  de  matière  demeure  solide  et  cristal- 
liûe,  et  flotte  dans  ce  môme  liquide  sans  perdre  son  aspect^  du  -moins 
tâht  que  la  température  n^éprouve  pas  une  nouvelle  élévation.  Ce 
fait  pi^otive  que  les  carbures  mélangés  dont  11  s*agit  n'ont  pas  la 
propriété  de  se  dissoudre  en  toutes  proporlioiis,  pas  plus  que  les  al- 
liages métalliques. 

Rééip^oquemetit,  lorsque  la  solidification  s'opère,  elle  a  lieu  par  por- 
lions  successives;  d'abord  il  se  dépose  des  cristaux  qui  n'augmentent 
pàs^  tant  que  la  température  ne  baisse  pas  davantage,  et  qui  sont  fa- 
ciles à  apercevoir  au  sein  du  liquide  tr&nsparent.  Psit  le  progrès  dû 
refroiciissement,  de  nouveaux  cristaux  apparaissent,  jusqu'à  rendre 
la  masse  opaque,  sans  cependant  lui  Oter  sa  fluidité.  A  une  plus  basse 
température,  la  masse  devient  pâteuse  et  le  thermomètre  commencé 
à  s'y  mouvoir  difficilement.  Cependant^  môme  à  une  température 
située  à  19  ou  W*  plus  bas,  la  masse  bffTe  encore  une  certaine  mol- 
lesse, à  la  façon  d'une  pâte  semi-fluide,  mais  déjà  concrétée. 

En  raison  de  ees  phénomènes,  la  température  de  fusion  du  mé- 
lange des  carbures,  dont  j'expose  en  ce  moment  les  propriétés^  ne 
peut  pas  être  définie  exactement  et  par  un  seul  chiffre.  En  réalité,  la 
fusion  et  la  solidification  de  ce  mélange  ont  lieu  par  parties  succes- 
sives et  entre  deux  limites  écartées  de  50  à  60°. 

Les  phénomènes  que  je  viens  d'exposer  indiquent  un  mélange  de 
diverses  substances*  Ce  mélange  peut  être  démontré  plus  nettement 
encore^  en  opérant  par  évaporation  ou  par  dissolution. 

2*  ËvùporaHon.'^En  évaporant  le  mélange  des  carbures  signalés  ci^ 
dessus,  avec  précaution  et  sans  le  faire  bouillir,  par  exemple  dans  une 
petite  capsule  ou  sur  la  boule  d'un  thermomètre,  on  observe  que  le 
point  de  fusion  de  la  partie  la  plus  fixe  va  sans  cesse  en  s'abaissant 
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et  s'éloigne  de  plus  en  plus  de  celui  de  l'antbracène  pur.  En  un  mot, 
les  carbures  les  moins  volatils,  qui  se  trouvent  ici  mélangés  avec  Fan- 
tbracène,  sont  plus  fusibles  que  lui. 

Ces  résultats  peuvent  être  interprétés  si  l'on  se  reporte  à  la  formule 
et  au  point  de  fusion  attribués  autrefois  à  la  paranapbtaline  :  en  effets 
M.  Dumas  représentait  ce  corps  par  la  formule  C^^^H**  (i),  et  lui  attri- 
buait le  point  de  fusion  180^  Cependant  il  n'est  pas  très-difQcile^  par 
remploi  de  sublimations  et  de  dissolutions  réitérées,  ce  qui  est  le  pro- 
cédé de  M.  Dumas,  d'amener  l'anthracène  à  fondre  vers  210*',  c'est-à- 
dire  à  une  température  beaucoup  plus  élevée.  Ceci  semble  indiquer 
que  le  produit  étudié  par  M.  Dumas  n'était  pas  l'antbracène  véritable. 

Or,  je  suis  frappé  de  celte  remarque  que  le  métbylantbracène,  ho- 
mologue prochain  de  l'antbracène,  C^^H*®  -}-  C^H^,  possède  précisé- 
ment la  même  formule  que  la  paranapbtaline;  ce  carbure  serait^ 
d'ailleurs,  un  peu  moins  volatil  que  l'antbracène  pur.  Il  devrait  donc 
se  rencontrer  parmi  les  carbures  obtenus  à  la  fin  de  la  distillation  de 
l'anthracène  brut;  or,  le  point  de  fusion  de  ces  carbures  est  inférieur 
à  celui  de  l'antbracène  pur^  comme  je  viens  de  le  dire,  et  se  rap- 
proche de  celui  de  la  paranapbtaline.  Je  suis  donc  porté  à  croire 
que  M.  Dumas  a  eu  entre  les  mains  un  produit  riche  en  homologues 
de  l'anthracène  et  spécialement  en  méthylantbracène.  La  densité  de 
vapeur  qu'il  a  observée,  6,74,  s'accorde  avec  cette  supposition  (2); 
d'ailleurs,  la  composition  centésimale  des  divers  homologues  de  l'an- 
thracène est  trop  voisine  pour  que  l'analyse  puisse  à  elle  seule  fournir 
un  résultat  bien  décisif. 

En  effets  voici  les  compositions  correspondantes  à  ces  formules  : 

▲nthracène  Méthylanthracène         Diméthylanthracène 

CMHio.  C*0fli2.  C*2H14. 

C  =  94,4  C  =  93,7  C  =  93,2 

H  =    5,6  H  =    6,3  H  =    6,8 

J'admets  donc  comme  probable  que  le  méthylanthracène^  premier 
homologue  de  Tanthracène,  possède  un  point  de  fusion  moins  élevé* 
Cette  opinion  peut  être  fortifiée  par  d'autres  faits  :  ainsi  je  citerai  à 
l'appui  le  point  de  fusion  du  rétène.  Le  rétène  répond  à  la  formule 

C36H18; 

c'est  celle  du  tétramétbylanthracène,  quatrième  homologue  supérieur 
de  l'antbracène.  Le  rétène  fournit  d'ailleurs  une  grande  quantité  d'an*- 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  2*  sér.,  t.  l,  p.  180  (1832). 

(2)  C«WO  répond  à  6,1  ;  C^OH»  à  6,7. 
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thracène  sous  l'influeDce  d'une  température  rouge^  comme  je  Ta! 
observé^  et  comme  il  conyient  à  un  homologue  supérieur.  Or^  le  ré- 
tène  fond  à  95<»«  Entre  Fanthracène  et  le  rétène,  qui  diffèrent  par  ^(^E^^ 
la  différence  des  poinls  de  fusion  est  donc  égaie  à  110°,  dont  le  quarts 
correspondant  à  une  seule  fois  C^H^  est  22°.  On  calculerait  donc  par 
cette  voie  un  point  de  fusion  voisin  de  190°  pour  le  méthylanthra- 
cène;  or  la  paranaphtaline  est  signalée  comme  fusible  à  180°. 

Je  reviendrai  tout  à  Theure  sur  ces  relations^  en  parlant  de  l'action 
des  dissolvants.  Quant  à  présent,  je  dois  encore  citer  quelques  faits^ 
observés  sur  Tévaporation  des  mélanges  de  rétène  et  d'anthracène. 

Eq  effetj^  comme  contrôle  des  résultats  obtenus  avec  les  dernières 
parties  volatiles  de  l'anthracène  brut,  j'ai  fait  un  mélange  à  parties 
égales  d^antbracène  pur  et  de  rétène,  et  je  l'ai  soumis  à  l'évaporation^ 
dans  les  mêmes  conditions  que  ci-dessus.  L'anthracène  s'est  séparé  le 
premier,  conformément  à  mes  prévisions.  Le  point  de  fusion  était  d'a- 
bord de  140°  environ  ;  il  est  tombé  successivement  à  130°,  à  llo°,  enfin 
à  100°,  ce  qui  est  presque  le  point  de  fusion  du  rétène  pur. 

3°  Dissolution,  —  Pour  soumettre  à  un  examen  plus  approfondi  les 
opinions  précédentes,  j'ai  traité  par  les  dissolvants  la  masse  formée 
par  la  partie  distillée,  extraite  de  l'anthracène  brut. 

Le  premier  dépôt  formé  dans  la  solution  alcoolique,  celui  qui  se 
sépare  sur  le  filtre  pendant  la  filtration  de  la  liqueur  bouillante,  est 
cristallisé  en  jolies  écailles,  brillantes  et  légères  :  il  fond  à  190°. 

Le  second  dépôt,  formé  dans  le  vase  à  précipité,  par  suite  du  re« 
froidissement,  est  constitué  par.  des  lamelles  analogues.  II  fond  à  187° 
et  se  solidifie  à  180°.  Son  aspect  est  celui  de  l'anthracène.  Il  fournit 
UD  picrate  en  aiguilles  rouges. 

Le  troisième  dépôt,  obtenu  par  la  concentration  de  l'eau-mère,  fond 
vers  145°  et  se  solidifie  à  140°;  il  fournit  également  un  picrate  rouge. 

Enfin  le  dernier  produit,  obtenu  en  évaporant  à  sec  la  dernière 
eau-mère,  présente  une  consistance  pâteuse  :  c*est  un  mélange  d'une 
bulle  lourde  avec  un  carbure  cristallin  ;  bouilli  avec  une  solution  al- 
coolique d'acide  picrique,  saturée  à  froid,  il  laisse  déposer  trois  es- 
pèces de  cristaux  des  aiguilles  rouges,  des  aiguilles  orangées,  enfin 
des  houppes  semblables  au  picrate  de  chrysène. 

L'aspect  de  ces  dépôts  successifs,  formés  dans  une  solution  alcoo- 
lique du  mélange  de  carbures,  est  de  plus  en  plus  cristallin  et  micacé, 
sans  cependant  qu'aucun  d'eux  se  rapproche  encore  des  belles  et 
larges  lames  du  rétène. 

On  voit,  par  ces  observations,  que  le  point  de  fusion  des  portions  les 

NODV.   SÉR.   T.   VII.    1867.   —  soc.   CHIM.  4 


50  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

plus  solubles  dans  Talcool  va  en  s'abaissant  sans  cesse,  eonformé- 
ment  aux  calculs  ci-dessus^  et  comme  si  ces  parties  plus  solubles  re- 
présentaient les  homologues  successifs  de  Tanthracëne.  L'aspect  des 
corps  eux-mêmes  devient  de  plus  en  plus  cristallin,  et  se  rapproche 
par  là  du  rétène;  enfin  le  dernier  produit  fournit  déjà  un  picrate 
orangé,  dont  la  teinte  se  rapproche  également  du  rétène.  Cependant, 
je  n'ai  pu  réussir  jusqu'ici  à  extraire  le  rétène  lui-mâme  de  l'anthra- 
cènebrut,  bien  que  la  présence  du  rétène  dans  ce  produit  me  paraisse 
probable.  Mais  il  s'y  rencontre  probablement  en  trop  petite  quantité, 
n'étant  pas  stable  à  la  température  rouge,  à  l'état  isolé.  D'ailleurs  l'é- 
tu  de  de  ces  derniers  produits  montre  que  le  point  de  fusion  se  relève 
et  que  la  solubilité  diminue  lorsqu'on  arrive  au  chrypène  et  au  benzé- 
rythrène. 

Je  viens  de  signaler  la  fusibilité  croissante  des  carbures  les  plus  so- 
lubles dans  l'alcool,  et  je  l'ai  rapprochée  de  celle  du  rétène  :  il  me 
reste  à  chercher,  comme  contrôle,  si  le  rétène  est  plus  soluble  dans 
l'alcool  que  l'anthracène.  A  cet  effet,  j'ai  mélangé  par  fusion  4  parties 
d'anthracène  et  i  partie  de  rétène,  et  j'ai  traité  le  tout  par  l'alcool.  La 
masse  primitive  fondait  vers*  170°.  L'anthracène  s'est  concentré  tout 
d'abord  dans  les  premiers  cristaux  déposés  ;  la  partie  demeurée  dissoute 
fondait  dès  130°;  par  une  suite  de  dissolutions  et  de  cristallisations, 
j'ai  pu  éliminer  l'anthracène,  moins  soluble,  et  faire  reparaître  le 
rétène,  sans  grande  difficulté  et  avec  sa  belle  cristallisation  et  son 
point  de  fusion. 

Non-seulement  le  rétène  est  plus  soluble  dans  l'alcool  que  l'anthra- 
cène ;  mais  la  môme  reli^tion  existe,  comme  il  a  été  dit  (p.^  42),  entre 
la  solubilité  des  picrates  de  ces  deux  carbures. 

Ainsi,  en  passant  de  l'anthracène 

au  rétène 

C36H18  =  C28HiO  4-  4C2H2, 

la  solubilité  dans  l'alcool,  la  fusibilité  et  la  tendance  à  la  cristallisa- 
tion augmentent,  tandis  que  le  nombre  d'équivalents  de  carbone  vont 
également  en  croissant.  La  môme  progression  semble  caractériser  les 
homologues  de  l'anthracène,  d'après  ce  qui  a  été  rappelé  de  la  para- 
naphtaline. 

Ce  sont  là  des  faits  d'autant  plus  remarquables  qu'ils  semblent 
en  opposition  avec  la  plupart  des  observations  relatives  à  la  varia- 
tion progressive  des  propriétés  physiques  dans  les  séries  homologues. 
On  sait,  en  effet,  que  dans  une  môme  série,  celle  des  acides  gras  à 
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équivalent  élevtS  par  exemple,  la  fusibilité  et  la  solubilité  dans  Talcool 
diminuent  à  mesure  que  l'équivalent  s'élève;  en  môme  temps  la  ten- 
dance à  la  cristallisation  décroit,  le  corps  se  rapprochant  de  plus  en 
plas  de  l'état  cireux.  Au  contraire,  dans  la  série  de  Tanthracène,  nous 
observons  une  relation  opposée. 

Cette  anomalie  est  due  sans  doute  à  l'accroissement  rapide  de  la  pro- 
portion centésimale  de  l'hydrogène  dans  les  premiers  homologues  de 
l'antbracène.  En  effet,  l'anthracène  renferme  seulement  5,6  p.  %  d'hy- 
drogène; le  méthylanthracène  6,  3  ;  le  tétramétbylanthracène  (rétène) 
7,  7.  En  d'autres  termes,  les  homologues  de  l'anthracène,  et  spé- 
cialement le  rétène^  peuvent  être  regardés  comme  formés  par  l'associa- 
tion de  deux  carbures  dont  l'un  est  Tanthracène  et  l'autre  un  carbure 
delà  formule  C^^H^*^.  Les  propriétés  physiques  du  rétène  sont  en  quelque 
sorte  la  moyenne  de  celle  de  ses  deux  composants.  Voilà  pourquoi  il 
s'éloigne  de  l'état  résineux,  propre  à  l'anthracène,  pour  se  rapprocher 
de  l'état  des^  carbures  C'^H^*^,  analogues  à  la  paraffine.  L'accroissement 
de  la  fusibilité  et  de  la  solubilité  est  la  conséquence  de  ce  changement 
dans  la  constitution  chimique  et  physique  du  carbure. 

Quoi  qu'il  en  soit  de  ces  rapprochements  et  de  ces  déductions,  je 
vais  maintenant  dire  quelques  mots  des  parties  les  plus  volatiles  et 
aussi  des  parties  les  moins  volatiles  fournies  par  l'anthracène  brut. 

4.  —  Carbure  volatil  vers  260'»  contenu  dans  Vanthracéne  brut.  — 
J'ai  isolé  ce  carbure  en  distillant  l'anthracène  brut  et  en  recueillant 
séparément  les  produits  volatils  au-dessous  de  320^»  d'abord;  j*ai 
redistillé  ces  produits  et  j'ai  recueilli  ce  qui  passe  au-dessous  de 
300<>,  et  ainsi  de  suite.  A  chaque  distillation,  le  point  initial  d'ébul- 
lition  s'abaisse  et  le  produit  devient  de  plus  en  plus  fusible  et 
volatil.  Après  six  distillations  fractionnées,  j'ai  obtenu  un  carbure  solide 
et  lamelleux,  volatil  vers  260®.  Ce  carbure  ne  pouvait  pas  cependant  être 
encore  regardé  comme  homogène,  car  il  éprouvait  vers  60^  un  com- 
mencement de  fusion,  laquelle  ne  devenait  complète  qu'à  85<». 

J'ai  obtenu  le  môme  corps  en  rectifiant  la  naphtaline  brute;  il  se 
concentre  dans  les  dernières  parties^  volatiles  au-dessus  de  220<».  La 
proportion  de  ce  carbure  dans  le  goudron  de  houille  est  très-faible^ 
relativement  à  la  naphtaline  et  à  l'anthracène. 

Le  carbure  dont  je  parle  en  ce  moment  est  beaucoup  plus  cris- 
tallin que  l'anthracène^  et  plus  soluble  dans  les  dissolvants.  La  so- 
lution alcoolique,  faite  à  chaud,  dépose  par  refroidissement  de  grandes 
lamelles  polygonales,  à  côtés  courbes  et  irréguliers.  Bouilli  avec  une 
solution  alcoolique  d'acide  picrique,  il  ne  fournit  pas  immédiatement 
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des  cristaux;  mais  au  bout  d'un  certain  temps^  on  trouve  dans  la  li- 
queur de  belles  aiguilles  orangées^  constituées  par  le  picrate  du  nou- 
veau carbure.  Je  n'ai  pas  eu  jusqu'ici  assez  de  matière  pour  purifier  ce 
corps;  mais  il  ne  saurait  être  confondu  avec  la  naphtaline,  carbure 
plus  volatil  dont  les  cristaux  sont  plus  nets,  et  la  combinaison  picri- 
que  moins  soluble  et  franchement  jaune.  —  Ce  n*est  pas  non  plus  du 
phényie^  car  ce  dernier  corps  est  mieux  cristallisé  et  ne  fournit  pas  de 
composé  picrique. 

Au  contraire,  j'incline  à  identifier  le  nouveau  carbure  avec  un  car- 
bure lamelieux  analogue,  formé  en  petite  quantité  dans  la  réaction  de 
l'élhylène  sur  la  benzine.  Le  point  d'ébullilion,  la  fusibilité,  la  solubi- 
lité des  carbures,  l'aspect  et  le  mode  de  formation  de  leurs  composés 
picriques  sont  à  peu  près  les  mômes.  Le  carbure  formé  par  Téthy- 
lène  et  la  benzine  répond  probablement  à  la  substitution  d'une  partie 
de  l'hydrogène  de  la  naphtaline  par  i'éthylène  : 

C20H6(H2)  —  C20H6(CW)  =  CMH40 
formule  qui  en  ferait  un  isomère  du  phényle 

CMHio  =  C42H*(C«H6) 

mais  avec  une  constitution  très-différente.  Si  je  réussis  à  obtenir  ce  car- 
bure par  la  réaction  directe  de  I'éthylène  sur  la  naphtaline,  au  rouge, 
comme  je  l'espère,  je  serai  en  mesure  de  le  préparer  en  quantité  suf- 
fisante et  d'en  faire  une  étude  approfondie. 

4.  —  Chryséne  et  benzérythrène  contemis  dans  Vanthracène  brut 

J'ai  reconnu  l'existence  de  ces  carbures,  en  examinant  le  dernier 
produit  formé  par  la  distillation  de  l'anthracène  brut  et  le  résidu  de- 
meuré dans  la  cornue.  Je  les  ai  retrouvés  en  plus  grande  quantité 
dans  les  derniers  produits  de  la  distillation  du  brai  sec. 

Ces  produits,   mis    en   ébullition    avec   une    solution    alcoolique 

# 

d'acide  picrique  saturée  à  froid,  laissent  déposer  par  refroidissement 
plusieurs  espèces  de  cristaux.  Indépendamment  de  grandes  aiguilles 
rouges  correspondant  à  l'anthracène  (et  à  ses  homologues),  on  y 
aperçoit  très-nettement  les  petites  aiguilles  jaunes,  assemblées  en 
houppes,  du  picrate  de  chryséne  et  quelques  granulations  en  amas 
bruns,  correspondant  au  picrate  de  benzérythrène. 

Le  picrate  de  chryséne,  formé  dans  ces  conditions,  affecte  souvent 
une  teinte  brun-orangé,  beaucoup  plus  foncée  que  celle  du  picrate 
de  chryséne  pur  et  qui  tient  à  un  mélange  de  benzérythrène.  On  ob- 
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tient  encore  une  forme  spéciale  de  cristaux  que  j'ai  décrits  à  la 
page  36. 

Enfin,  les  carbures  orangés  qui  passent  à  la  fin  de  la  distillation  du 
brdi  sec  ont  fourni  du  picrate  de  chrysène  et  du  picrate  de  benzéry- 
Ihrène,  cette  fois  très-abondant. 

MraTelles  applications  de«  méthodes  de  rédnetion  en  ehlmle  orsa- 

nlqne^  par  m.  BERTHEIiOT. 

En  1855  et  1857,  i*ai  exposé  diverses  méthodes  générales  de  réduc- 
tion et  de  substitution  inverse  (1),  dont  Tune  des  plus  nettes  était 
fondée  sur  l'emploi,  imprévu  à  cette  époque,  des  composés  iodés 
(iodure  de  phosphore,  iodure  de  potassium  en  présence  de  l'eau) 
comme  agents  réducteurs.  Parmi  les  applications  de  cette  méthode, 
je  rappellerai  la  transformation  du  bromure  d'éthylène  et  de  ses  ho- 
mologues en  hydrure  d'éthylène,  C^H^,  et  en  hydrures  homologues, 
c'est-à-dire  la  fixation  de  l'hydrogène  H2  sur  l'éthylène  C*H*,  par  l'in- 
termédiaire du  brome  ;  je  rappellerai  encore  la  désoxydation  métho- 
dique des  alcools  polyatomiques,  tels  que  le  glycol,  C^H^O*,  et  la  gly- 
cérine C^H^O^  (2),  et  leur  transformation  régulière  dans  les  carbures 
correspondants  tels  que  : 

C«Bfi       et       C6H8; 

j'ai  également  observé  le  premier  exemple  de  la  métamorphose  d'un 
alcool  polyatomique  en  un  alcool  monoatomique  dérivé  (3),  par  le 
moyen  de  l'iodure  de  phosphore,  c'est-à-dire  de  l'acide  iod  hydrique 
naissant.  On  sait  quels  beaux  résultats  l'emploi  de  l'acide  iodhydrique 
a  fourni  depuis,  soit  à  MM.  Wanklyn  et  Erlenmeyer,  pour  changer  la 
mannite,  alcool  dont  j'avais  constaté  le  caractère  hexatomique,  en 
alcool  monoatomique,  soit  à  M.  De  Luynes  (4),  pour  transformer 
l'érythrite,  alcool  létratomique,  en  un  alcool  monoatomique.  On  con- 
naît également  les  fécondes  recherches  de  M.  Lautemann  (5)  sur 
l'emploi  de  ce  même  acide  iodhydrique,  pour  opérer  la  réduction  des 

(1)  Annaies  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  sér.,  t.  xliii,  p.  257  (1855),  et  t.  li, 
p.  54(1857). 

(2)  Même  mémoire^  p.  58  (1857).  —  Chimie  organique  fondée  sur  la  synthèse 
1. 1,  p.  438  (1860). 

(3)  Même  ouvrage,  1. 1,  p.  438  (1860).  —  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
3«  sér.,  t.  xuii,  p.  257  (1855). 

(4)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  sér.,  t.  u,  p.  389  (18C4). 

(5)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxiii,  p.  217  (1860). 
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acides  organiques  à  fonction  mixte  (1),  tels  que  l'acide  lactique  C^^H^, 
en  acides  moins  oxygénés  à  fonction  simple  tels  que  Tacide  propio- 
nique  CôHeO*. 

En  réfléchissant  sur  cet  ensemble  de  travaux,  j*ai  été  conduit  à  per- 
fectionner^ à  simplifier  mes  premières  méthodes  et  à  leur  donner  une 
généralisation  inattendue  :  ce  sont  ces  nouveaux  résultats  que  je  vais 
exposer.  Je  traiterai  successivement  des  composés  iodés,  bromes,  chlo- 
rés :  des  carbures,  des  alcools,  des  étbers,  des  aldéhydes,  des  acides; 
enfin  je  terminerai  par  quelques  considérations  sur  le  mécanisme  de 
Faction  réductrice  exercée  par  Tacide  iodhydrique. 

ï.  —  Composés  iodés,  bromes,  chlorés. 

Rappelons  d'abord  le  point  de  départ.  La  transformation  du  bro- 
mure d'éthylène  en  hydrure  d'éthylène  s'efiTectue  de  la  manière  la 
plus  nette  en  chauffant  le  bromure  d'éthylène  avec  de  Teau  et  de 
l'iodure  de  potassium,  à  275^  pendant  10  heures,  dans  un  tube  scellé 
à  la  lampe.  Cette  réaction  se  ramène  à  celle  de  Fiodure  d*éthyiène 
sur  Feau,  laquelle  donne  lieu  à  la  formation  de  Fhydrure  d'éthylène 
dans  des  conditions  identiques.  L'hydrogène  nécessaire  à  la  réac- 
tion est  emprunté  aux  éléments  de  Feau,  dont  Foxygène  brûle  en 
môme  temps  une  partie  du  carbure;  le  tout  répond  à  Féquation  sui- 
vante que  j'ai  vérifiée  par  expérience  : 

7C*H4I2  +  4H20a  =  6C4H6  -|-  2C«04  +  712. 

La  décomposition  de  Feau  est  produite  ici  sous  l'influence  simul- 
tanée de  Fiode  (2)  et  du  carbure  d'hydrogène;  elle  ne  peut  guère 
s'expliquer  sans  admettre  une  formation,  au  moins  momentanée, 
d'acide  iodhydrique.  Cette  conjecture  m'a  conduit  à  essayer  Faction 
directe  de  Facide  iodhydrique  sur  Fiodure  d'éthylène. 

1.  J'ai  introduit  une  solution  aqueuse  très-concentrée  (densité=l,9) 
d'acide  iodhydrique  avec  de  Fiodure  d'éthylène  dans  un  tuhe  de  verre 
que  j'ai  scellé.  A  100^,  on  n'observe  d'autre  réaction  que  la  décompo- 
sition connue  d'une  partie  de  Fiodure  d'éthylène  en  iode  et  éthylène: 

C4H*I2  =  C*H4  +  I*. 

(1)  Sur  la  théorie  générale  des  fooctioDS  mixtes,  qui  dérivent  des  alcools  poly- 
atomiques,  voir  ma  Chimie  organique  fondée  sur  la  synthèse,  t.  ii,  p.  25,  140 
et  163,  et  mes  Leçons  sur  les  principes  sucrés  faites  devant  la  Société  chimique 
de  Paris  en  1862,  p.  224,  227  et  231. 

(2)  L'iode  et  Feau,  à  275<^,  dans  les  mômes  conditions  que  ci-dessus,  ne  donnent 
lien  a  aucune  réaction.  Il  faut  donc  faire  intervenir  dans  Fexplicatioo  un  jeu  d'affi- 
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Si  rexpérience  dure  quelques  heures,  il  se  forme  en  môme  temps  une 
tnce  d*éther  iodbydrique, 

C*H*  +  Hl  =  C*H»I, 

p&r  suite  de  Tunion  du  carbure  avec  Thydracide. 

A  200°,  il  y  a  formation  d'étber  iodhydrique  et  dépôt  d'iode. 

Ce  n'est  qu'en  portant  la  température  à  275°  que  l'on  observe  la 
réaction  attendue.  Dans  ces  conditions,  qui  sont  les  mômes  que  celles 
de  la  réaction  de  Fiodure  d'éthylène  sur  l'eau,  l'acide  iodhydrique 
cède  à  riodure  d'éthylène  la  quantité  d'hydrogène  nécessaire  pour  le 
changer  en  hydrure  d'éthylène  : 

C4H412  +  2HI  =  C^Hfi  -f  212. 

L'bydrure  d'éthylène,  produit  dans  cette  réaction,  est  complètement 
exempt  d'éthylène  ou  d'acide  carbonique. 

J'ai  cherché  à  généraliser  cette  réaction.  Elle  s'applique  également 
et  avec  la  môme  netteté  au  bromure  d'éthylène  et  au  chlorure  d'éthy- 
lène. 

2.  Le  bromure  d'éthylène,  en  effet,  chauffé  avec  l'acide  iodhy- 
drique, à  275%  se  change  en  hydrure  d'éthylène  : 

C^B^Brî  +  4HI  =  C^H^  -f  2HBr  -f  41*. 

3.  De  môme  le  chlorure  d'éthylène  fournit  de  l'bydrure  d'éthylène  : 

C*H*Clî  -f  4HI  =  C^H»  +  2HC1  +  41*. 

11  est  bien  entendu  que  ces  réactions  exigent  le  concours  d'un 
grand  excès  d'acide  iodhydrique,  lequel  dissout  l'iode  mis  à  nu  par  la 
réaction. 

4.  L'action  réductrice  de  l'acide  iodhydrique  ne  s'étend  pas  seule- 
ment à  l'iodure  d'éthylène  et  à  ses  homologues;  elle  s'applique  aussi 
aax  combinaisons  iodhydriques  proprement  dites.  Ainsi  le  diiodhydrate 
d'acétylène,  chauffé  à  275°  avec  l'acide  iodhydrique^  est  transformé 
en  hydrure  d'éthylène  : 

C*H8(2HI)  +  2HI  =  C*H6  +  212. 

11  se  comporte  donc  exactement  '  comme  son  isomère ,  l'iodure 
d'éthylène. 

5.  L'éther  iodhydrique  est  également  réduit  et  changé  en  hydrure 
d'éthylène^  à  275%  par  l'acide  iodhydrique  : 

C*H»Ï  -f  HI  =  C4H6  +  12. 

nités  complexes,  analogue  à  celai  qui  se  manifeste  dans  la  formation  da  chlorure 
de  silidam  par  la  réaction  du  chlore  sur  un  mélange  de  charbon  et  de  silice. 
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Cette  dernière  réaction  pouvait  être  prévue,  d'après  les  détails 
que  j'ai  donnés  plus  haut  sur  celle  de  l'acide  iodh^drique  et  de  l'io- 
dure  d'éth^lène.  En  effet,  dans  la  dernière  réaction  on  observe^  comme 
je  l'ai  dit,  la  formation  intermédiaire  de  l'éther  iodh^drique,  lequel 
ne  se  retrouve  plus  dans  le  produit  final. 

6.  L'éther  allyli-iodhydrique  se  comporte  d'une  manière  analogue  à 
l'éther  lodhydriquejordinaire  :  chauffé  à  275^  avec  l'acide  iodhydrique, 
il  se  transforme  en  hydrure  de  propylène  : 

C«H5I  +  3HI  =  C6H8  +  2l«. 

L'hydrure  de  propylène  renferme  un  sixième  environ  d'hydrogène. 
On  peut  isoler  le  carbure  dans  un  état  de  pureté  plus  complète^  en 
agitant  le  mélange  gazeux  avec  son  volume  d'alcool  absolu^  préalable- 
ment bouilli,  lequel  dissout  le  carbure  de  préférence  ;  puis  on  soumet 
l'alcool  à  l'ébullition.  On  peut  encore  ajouter  à  l'alcool  saturé  par  le 
gaz  son  volume  d'eau  bouillie,  ce  qui  dégage  environ  la  moitié  du 
carbure  dissous.  Dans  tous  les  cas,  on  sépare  celui-ci  du  liquide,  qu'il 
surnage,  à  l'aide  de  la  pipette  Doyère,  et  on  le  débarrasse  des  vapeurs 
d'alcool  au  moyen  d'une  goutte  d'acide  sulfurique  concentré. 

La  réaction  que  je  viens  de  décrire  constitue  la  méthode  la  plus  ex- 
péditive  pour  préparer  l'hydrure  de  propylène,  carbure  gazeux  que 
j'ai  découvert  pour  la  première  fois  dans  la  réaction  du  bromure  de 
propylène  sur  l'iodure  de  potassium  et  l'eau,  et  dans  la  réaction  de 
l'acide  sulfurique  concentré  sur  l'acétone. 

7.  Enfin  l'action  réductrice  de  l'acide  iodhydrique  s'exerce  même 
sur  les  composés  perchlorurés.  Ainsi  le  sesquichlorure  de  carbone 
(chlorure  d'éthylène  perchloré),  composé  que  je  n'avais  pu  jusqu'ici 
changer  par  voie  humide  en  hydrure  correspondant,  le  sesquichlo- 
rure de  carbone,  dis-je,  chauffé  à  275^  avec  Tacide  iodhydrique, 
donne  naissance  à  une  certaine  quantité  d'hydrure  d'éthylène  : 

C4C16  +  12HI  ==  C4H6  -f-  6HCI  +  612; 

c'est  l'une  des  substitutions  inverses  les  plus  profondes  que  l'on  puisse 
observer.  « 

Les  résultats  que  je  viens  d'exposer  ne  s'appliquent  pas  seulement 
aux  composés  chlorurés,  bromures,  iodurés;  il  est  facile  de  voir  qu'ils 
s'appliquent  également,  et  d'une  manière  immédiate,  aux  carbures, 
aux  alcools  et  aux  autres  séries  de  composés  organiques. 

IL  —  Carbures  d'hydrogène. 
En  effet,  tout  carbure  d'hydrogène  capable  dé  s'unir  directement 
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a?ec  l'acide  iodhydrique,  c'est-à-dire  tout  carbure  éthylénique  C**H*», 
acélylénique  C?"H*"— 3^  etc.,  est  susceptible  d'être  changé  dlins  un 
hydrure  correspondant  par  la  réaction  que  je  viens  d'exposer.  Mis  en 
présence  d'un  grand  excès  d'acide  iodhydrique,  tout  carbure  de  ce 
genre  se  change  d'abord,  comme  je  l'ai  démontré,  dans  un  iodhydrate, 
sur  lequel  s'exercera  ensuite  l'action  réductrice  de  l'acide  iodhydrique. 

Aussi^  dans  les  réductions  opérées  par  l'acide  iodhydrique,  à  275°, 
n'observe- t-on  jamais  ni  carbure  absorbable  par  le  brome,  ni  vapeur 
iodée,  bromée  ou  chlorée  :  ce  qui  simplifie  singulièrement  les  ana- 
lyses. Les  carbures  forméniques  sont  les  seuls  composés  hydrocarbures 
qui  prennent  naissance  lorsqu'on  traite  par  l'acide  iodhydrique  les 
dérivés  des  alcools  ou  des  acides  gras. 

Les  carbures  de  la  série  aromatique,  soumis  à  l'action  de  l'acide 
iodhydrique,  se  comportent  tout  autrement.  Mais  je  réserve  les  résul- 
tats de  cette  étude,  ainsi  que  tout  ce  qui  concerne  la  série  aromatique, 
pour  une  prochaine  communication. 

m,  —  Alcools, 

La  méthode  de  réduction  que  je  viens  de  développer  s'applique  évi- 
demment aux  alcools.  Il  est  clair  que  l'acide  iodhydrique  les  changera 
d'abord  en  éthers,  ultérieurement  réductibles  par  l'excès  de  l'hydra- 
cide. 

Le  résultat  des  expériences  est  donc  facile  à  prévoir.  Cependant  j'ai 
cru  devoir  le  vérifier.    ^ 

1 .  L'alcool  ordinaire^  type  des  alcools  monoatomiques,  étant  chauffé 
à275o  avec  une  solution  très-*concentrée  d'acide  iodhydrique  (den- 
sité =  1,9),  a  fourni^  en  effet,  de  l'hydrure  d'éthylène;  la  relation 
entre  l'alcool  et  le  produit  final  de  la  réaction  peut  donc  être  représen- 
tée par  l'équation  suivante  : 

CWO»  +  4HI  =  CW  +  H202  +  2P. 

Mais  il  y  a,  dans  l'intervalle,  formation  momentanée  d'éther  iodhy- 
drique. 

2.  J'ai  opéré  alors  sur  un  alcool  poiyatomique,  la  glycérine, 

C«B80«. 

Elle  a  fourni  de  l'hydrure  de  propylène,  môle  avec  un  quart  environ 
d'hydrogène  (provenant  de  l'acide  iodhydrique  se  décomposant  sépa- 
rément). La  formation  de  l'hydrure  de  propylène  répond  à  l'équation 

définitive  : 

C«H80«  H-  i2HI  =  C«B8  +  3H«02  +  61». 
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Il  y  a  d'ailleurs  formatioii  intermédiaire^d'étbers  iodhydn^es  qui  dis- 
paraissent complètement  à  la  fin  de  Texpérience. 

Tous  ces  résultats  sont  d'une  extrême  netteté,  et  ce  ne  sont  pas  des 
réactions  secondaires  ou  accessoires;  mais  elles  représentent  la  trans- 
formation intégrale  des  corps  mis  en  expérience  toutes  les  fois  que  ces 
corps^  pris  isolément,  ne  sont  pas  détruits  par  la  chaleur  à  une  tempé- 
rature inférieure  à  celle  qui  est  nécessaire  pour  provoquer  la  réduction 
totale  par  l'acide  iodhydrique.  L'alcool,  la  glycérine,  les  éthers  iodhy- 
driques,  les  composés  chlorés  et  bromes  dont  j'ai  parlé  jusqu'à  présent 
sont  dans  ce  cas  ;  ils  se  changent  complètement  en  carbures  gazeux 
correspondants.  Aussi  est-il  nécessaire  d'opérer  sur  des  poids  très-limi- 
tés de  matière,  si  l'on  veut  éviter  les  explosions  et  les  accidents.  4  à  S 
décigramines  de  matière,  tel  est  le  poids  qu'il  convient  de  ne  pas  dé- 
passer lorsqu'on  opère  sur  un  corps  oxygéné. 

Le  volume  de  l'acide  iodhydrique  correspondant  doit  s'élever  à  6  ou 
8  centimètres  cubes  (42  à  45  grammes);  la  tension  de  cet  acide  à  %lh^ 
est  énorme,  ce  qui  exige  l'emploi  de  tubes  de  verre  très-résistants. 

Mais  revenons  à  l'exposé  des  réactions. 

IV.  —  Ethers. 

La  réaction  de  l'acide  iodhydrique  sur  les  éthers  se  ramène  à  la 
réaction  du  même  acide  sur  les  composants  prochains  de  ces  éthers. 

En  effet,  les  éthers  dérivés  des  oxacides,  par  exemple,  sont  d'abord 
décomposés  par  Thydracide  avec  régénération  de  l'oxacide  et  d'un 
éther  iodhydrique  correspondant  à  l'alcool.  Ceci  résulte  de  mes  an- 
ciennes expériences  relatives  à  la  décompositions  des  éthers  par  l'acide 
chlorhydrique  (4),  et  des  expériences  récentes  de  M.  Gai  sur  la  même 
décomposition  opérée  par  Tacide  bromhydrique.  Or,  j'ai  défini  plus 
haut  l'action  réductrice  de  l'acide  iodhydrique  sur  les  éthers  iodhy- 
driques,  et  j'exposerai  tout  à  l'heure  cette  môme  action  sur  les  acides 
organiques. 

Cependant^  comme  exemple  d'une  transformation  d'éther  dans  la- 
quelle les  décompositions  propres  de  l'acide  et  de  l'alcool  peuvent  être 
aisément  discernées,  je  citerai  le  fait  suivant  : 

L'étber  méthylformique,  C>H<(CSHH)«) ,  traité  par  l'acide  iodhy- 
drique, se  décompose  avec  production  d'oxyde  de  carbone  et  de  for- 

mène  * 

C«H8(C«HH)*)  +  2HI  =  CH)»  +  C«H*  +  HW  +  1«. 

(1)  Ànmdes  de  Chimi  et  de  Physique,  3*  série,  t.  xu,  p.  hhh  (1854). 
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L'oxyde  de  carbone  répond  à  la  décomposition  isolée  de  Facide  for- 

mique  : 

C«H«0*  =  C«0«  +  mfi  ; 

et  le  formène  à  la  réduction  de  l'étber  méthyliodhydrique,  c'est-à-dire 
de  Palcool  méthylique  : 

C2H^03  +  2HI  =  Cîfl*  +  H203  +  12. 

V.  —  Aldéhydes. 

Les  aldéhydes  fournissent  des  résultats  intéressants.  J*ai  opéré  sur 
l'aldéhyde  ordinaire,  correspondant  à  un  alcool  normal^  et  sur  l'acé- 
tone ou  aldéhyde  de  l'alcool  propylique  d'hydratation  (1). 

1.  L'aldéhyde  ordinaire  a  fourni  del'hydrure  d'éthylène,  mélangé 
avec  de  l'hydrogène,  et  probablement  avec  une  certaine  quantité  de 
gaz  des  marais.  La  formation  de  Thydrure  d'éthylène,  gaz  principal, 
répoud  à  l'équation  suivante  : 

C*H*02  4-  4HI  =  C*H6  +  H»02  +  21*. 

Ce  carbure  peut  être  isolé  à  peu  près  pur,  en  agitant  le  mélange  avec 
son  volume  d'alcool  absolu  bouilli,  puis  en  dégageant  par  ébullition  le 
gaz  ainsi  dissous. 

Quant  à  la  partie  non  dissoute,  elle  renferme  encore  de  l'hydrure 
d'étbylène,  dont  un  nouveau  traitement  alcoolique  pourrait  extraire 
one  portion  ;  elle  contient  également  de  ThydrogèncMais  les  nombres 
que  j'ai  obtenus  pour  les  coefficients  de  solubilité  de  ce  résidu  me  pa- 
raissent établir  l'existence  du  formène.  On  sait  que  l'analyse  eudiomé- 
trique  seule  ne  décide  rien  quant  à  la  nature  qualitative  de  semblables 
mélanges. 

Le  formène  résulte  ici  soit  d'une  réaction  secondaire,  exercée  aux 

dépens  de  l'aldéhyde,  soit  du  dédoublement  de  l'hydrure  d'étbylène,  à 

Tétat  naissant)  avec  régénération  des  deux  molécules  forméniques  dont 

il  dérive  : 

CW  +  H2  =  C2H4  +  C2H4. 

Voici  quelques  indications  relativement  à  la  solubilité  dans  l'alcool 
absolu  des  diyers  carbures  forméniques.  L'alcool  absolu  dissout 
Un  demi-volume  de  formène,  C^H^; 
Un  volume  et  demi  environ  d'hydrure  d'étbylène,  C^H^; 
Six  volumes  environ  d'hydrure  de  propylène,  G^H^; 

(1)  Leçons  sur  les  méthodes  générales  de  synthèse ,  p.  f^83  (186A). 
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Eofin^  dix  oa  qainxe  volumes,  on  mémedavantagey  saiyant  la  tem- 
pératare^  d'hydrore  de  butylène,  C*H*®. 

11  résulte  de  ces  chiffres  et  des  lois  connues  de  la  solubilité  ga- 
zeuse : 

i«  Qu'un  gaz  traité  à  deux  reprises  successives  par  son  yolnme  d'al- 
cool absolu  ne  contient  plus  qu'un  yolnme  d'hydrore  de  butylène  in- 
férieur au  centième  de  la  proportion  de  ce  carbure  dans  le  gaz  pri- 
mitif; 

2«  Qu'un  gaz  traité  à  trois  reprises  successiYes  par  son  yolnme  d'al- 
cool absolu  ne  contient  plus  qu'un  volume  d'hydrore  de  propylène 
inférieur  au  deux-centième  de  la  proportion  de  ce  carbure  dans  le  gaz 
primitif; 

3°  Qu'un  gaz  traité  à  quatre  reprises  successives  par  son  volume 
d'alcool  absolu  ne  contient  plus  qu'un  volume  d'hydrore  d'éthylène 
voisin  du  quarantième  de  la  proportion  de  ce  carbure  dans  le  gaz  pri- 
mitif. 

Mais  il  contient  encore,  après  ces  quatre  traitements,  le  cinquième 
de  la  proportion  de  formé  ne  contenue  dans  le  gaz  primitif. 
.  Ce  sont  là  des  données  qui  peuvent  être  utiles  dans  un  grand  nom- 
bre de  circonstances,  bien  que  les  mélanges,  renfermant  plusieurs  car- 
bures forméniques,  offrent  des  difficultés  extrêmes  à  l'analyse,  toutes 
les  fois  que  l'un  des  carbures  n'est  pas  assez  prédominant  pour  pouvoir 
être  isolé  à  peu  près  pur  à  l'aide  d'un  dissolvant. 

Mais  je  reviens  à  la  réduction  des  aldéhydes. 

2.  L'acétone,  traitée  par  l'acide  iodhydrique,  fournit  de  l'hydrure  de 

propylène  : 

CfimP  +  4HI  =  C6H8  +  H202  +  2P. 

C'est  .une  nouvelle  preuve,  après  tant  d'autres^  pour  établir  que  l'acé- 
tone appartient  à  la  série  propylique. 

L'bydrure  de  propylène,  formé  dans  cette  réaction,  peut  être  isolé, 
dans  un  état  très-voisin  de  la  pureté  complète,  en  agitant  le  gaz  avec 
son  volume  d'alcool  absolu  bouilli,  en  faisant  passer  le  dissolvant 
dans  une  fiole^  à  l'abri  du  contact  de  tout  gaz  étranger,  puis  en  por- 
tant le  liquide  à  l'ébullition.  On  recueille  le  gaz  qui  se  dégage  et  on 
laisse  passer  dans  l'éprouvette  une  petite  quantité  d'alcool,  lequel  re- 
dissout de  préférence  l'hydrore  de  propylène.  On  décante  cette  der- 
nière couche  liquide,  à  l'aide  de  la  pipette  Doyère,  et  on  la  mélange 
avec  son  volume  d'eau  bouillie  :  l'hydrore  de  propylène,  moins  solu- 
ble  dans  un  mélange  d'eau  et  d'alcool  que  dans  l'alcool  absolu,  se 
dégage  et  l'on  peut  vérifier  toutes  ses  propriétés  fondamentales. 
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Les  détails  que  je  viens  de  donner  montrent  que  Thydrure  de  pro- 
pylène,  formé  aux  dépens  de  l'acétone,  n'est  pas  pur,  pas  plus  que 
l'hydrure  d'éthylène  formé  aux  dépens  de  Taldéfiyde. 

Non-seulement  il  contient  de  Thydrogène  (produit  par  la  décompo- 
sition spontanée  de  Phydracide}^  mais  aussi  certains  carbures  formé- 
niques  moins  solubles  dans  Talcool  que  l'hydrure  de  propylène, 
comme  l'indique  la  série  des  coefficients  de  solubilité  obtenus  par 
l'étude  d'un  semblable  mélange. 

Sans  entrer  ici  dans  les  détails,  il  me  suffira  de  dire  que  le  mélange 
gazeux  fourni  par  l'acétone  renferme  certainement  de  l'hydrure 
d'éthylène  et  probablement  du  formène;  on  voit  que  c'est  l'un  des 
cas  les  plus  difficiles  de  Panai yse. 

Je  suis  porté  à  attribuer  la  formation  de  ces  deux  carbures  secon- 
daires à  un  dédoublement  de  l'hydrure  de  propylène  naissant  : 

C6fl8  +  H2  =  c*H6  +  C2H*. 

Je  poursuis  en  ce  moment  l'étude  de  cette  réaction  secondaire,  qui 
semble  représenter  un  dédoublement  d'une  grande  importance  théo- 
rique. 

D'après  les  faits  que  je  viens  d'exposer,  et  en  se  bornant  à  la  réac- 
tion principale,  on  voit  que  les  aldéhydes  se  comportent  à  l'égard  de 
l'acide  iodhydrique  comme  les  alcools  et  donnent  naissance  aux 
mêmes  carbures.  Ce  fait  n'a  rien  de  surprenant^  si  l'on  observe  que  . 
les  aldéhydes  peuvent  être  changés  en  alcools  par  une  simple  addition 
d'hydrogène,  et  que  l'acide  iodhydrique  se  comporte  comme  un  très- 
puissant  agent  d'hydrogénation. 

VI.  —  Acides. 

L'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  les  acides  organiques  est  la  plus 
remarquable  de  toutes.  On  sait,  par  les  expériences  de  M.  Lautemann, 
que  les  acides  à  fonction  mixte,  c'est-à-dire  qui  participent  à  la  fois 
des  propriétés  des  alcools  et  de  celles  des  acides  proprement  dits,  sont 
désoxydés  partiellement  par  l'acide  iodhydrique^  privés  du  caractère 
alcoolique  et  ramenés  à  l'état  d'acides  proprement  dits.  Mais  jusqu'ici 
personne  ne  paraît  avoir  soupçonné  que  l'action  réductrice  de  l'acide 
iodhydrique  pût  s'étendre  plus  loin  :  c'est  cependant  ce  que  je  vais 
établir. 

Les  acides  organiques,  tant  monobasiques  que  bibasiques,  sont  ra- 
menés par  l'acide  iodhydrique  à  l'état  de  carbures  forméniques  conte- 
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nant  la  même  quantité  de  carbone  pourvu  qu'ils  soient  suffisamment 
stables  pour  résister  à  la  température  de  275^  (1). 

Je  commence  par  les  acides  monobasigues  : 

i.  L'acide  acétique,  chauffé  à  275°  avec  une  solution  saturée  d'acide 
iodhydrique  (2),  est  changé  en  hydrure  d'éthylène  : 

C4H404  ^  6HÏ  =  C*H«  +  2H20a  +  31». 

L'hydrure  d'éthylène  est  mêlé  avec  une  très-petite  quantité  d'hy- 
drogène (provenant  de  l'hydracide);  mais  il  ne  contient  aucun  autre 
carbure. 

Le  volume  de  l'bydrure  d'éthylène  formé  répond  d'ailleurs  à  une 
transformation  intégrale  de  l'acide  acétique;  car  3  décigrammes 
d'acide  ont  fourni  plus  de  450  centimètres  cubes  d'hydrure  d'éthylène. 

2.  L'acide  butyrique  se  comporte  exactement  de  la  même  manière. 
Un  demi-gramme  de  cet  acide  a  fourni  une  centaine  de  centimètres 
cubes  d'hydrure  de  butylène,  exempt  d'autre  carbure,  mais  mêlé  avec 
un  dixième  d'hydrogène  ;  il  restait  d'ailleurs  dans  le  tube  quelques 
gouttelettes  liquides  du  môme  carbure,  lesquelles  se  sont  vaporisées 
rapidement  par  la  chaleur  de  la  main.  Ces  détails  montrent  que  la 
transformation  de  l'acide  en  carbure  est  intégrale. 

La  réaction  répond  à  la  formule  suivante  : 

C8H80*  +  6H1  =  C8H»o  +  2H202  +  3I«. 

3.  L'acide  formique,  premier  terme  de  la  série,  ne  présente  pas 
une  ^stabilité  suffisante  pour  pouvoir  être  porté  à  la  température  de 
la  réaction  normale.  Chauffé  en  tube  scellé,  à  275%  avec  l'acide  iod- 
hydrique, il  est  détruit  avec  formation  d'eau  et  d*oxyde  de  carbone  ; 
ces  gaz  sont  exempts  de  formène,  mais  mélangés  d'hydrogène,  prove- 
nant de  la  décomposition  spontanée  de  l'hydracide. 

4.  L'oxyde  de  carbone  et  l'acide  carbonique  n'éprouvent  pas  davan- 
tage de  réaction,  de  la  part  de  l'acide  iodhydrique,  à  275<*.  Au  con- 
traire, le  sulfure  de  carbone  est  détruit  avec  formation  d'hydrogène 
sulfuré  -et  d'oxyde  de  carbone  : 

C2S*  -t-  2HI  +  H«Oî  =  C«02  +  2H2S2  +  \K 

Ces  gaz  sont  mélangés  d'hydrogène,  mais  exempts  de  formène. 

5.  J'arrive  aux  acides  bibasîqnes.  J'ai  pris  comme  type  l'acide  suc- 


(1)  Je  ne  parle  ici  qae  des  acides  gras  proprement  dits,  comptant  revenir  sur 
les  acides  aromatiques. 

(2)  3  décigrammes  d'acide  pour  8  centimètres  cubes  de  solution. 
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cinique,  le  premier  acide  à  8  équivalents  d'oxygène  qui  présente  une 
stabilité  convenable  pour  résister  à  27oo. 

L'acide  succinique,  chauffé  à  275o  avec  l'acide  iodhydrique,  se 
change^  comme  l'acide  butyrique,  en  hydrure  de  butylène  : 

C8H608  +  i2HI  =  C8H40  +  4H«02  +  612. 

1.6  gaz  était  mêlé  seulement  avec  un  sixième  d'hydrogène. 

6.  L'acide  oxalique  (C^H^O^)  n'a  donné  lieu  à  aucune  réaction  spé- 
ciale, comme  on  pouvait  le  prévoir  en  raison  de  son  instabilité.  Il  a 
fourni  seulement  de  l'acide  carbonique  et  de  l'oxyde  de  carbone  mê- 
lés d'hydrogène,  mais  exempts  de  carbure. 

7.  A  défaut  de  l'acide  malonique^  C^H^O^,  dont  je  ne  possédais  pas 
on  échantillon  suffisant,  j'ai  opéré  sur  l'acide  tartroniqne, 

C6H*0*o, 

i  l'aide  d'un  échantillon  que  ;M.  jDessaignes,  auteur  de  la  découverte 
de  ces  curieux  acides,  avait  bien  voulu  me  donner  il  y  a  quelques  an- 
nées. L'emploi  de  l'acide  tartroniqne  équivaut,  d'ailleurs,  dans  le  cas 
présent,  à  celui  de  l'acide  malonique;  car  on  ne  saurait  douter  que  le 
premier  acide  ne  soit  changé  dans  le  second  par  la  réaction  initiale  de 
l'acide  iodhydrique.  J'ai  donc  chauffé  l'acide  tartronique  avec  l'acide 
iodhydrique  à  275o.  J'ai  obtenu  de  l'acide  carbonique  et  de  l'hydrure 
d'éthylène.  La  formation  de  ces  corps  s'explique  si  Ton  remarque  que 
l'acide  malonique  est  changé  par  la  chaleur  en  acide  carbonique  et  en 

acide  acétique 

C6H*08  =  C*H*04  +  CW. 

•  C'est  donc,  en  réalité,  sur  l'acide  acétique  que  l'action  réductrice  de 
l'acide  iodhydrique  a  dû  s'exercer. 

VU.  —  Conclusions. 

Tels  sont  les  résultats  que  j'ai  observés  et  dont  je  poursuis  en  ce  mo- 
meot  la  généralisation.  Je  me  bornerai  à  faire  observer  aujourd'hui 
que  ces  faits  fournissent  une  méthode  générale  pour  reproduire  le 
carbure  d'hydrogène  fondamental  de  chaque  série  carbonée,  au  moyen 
de  tous  les  corps  de  la  série.  Ainsi,  par  exemple,  l'hydrure  d'éthylène 

C*H*(H2) 

engendre  par  la  substitution  à  l'hydrogène  (H^)  d'un  volume  gazeux 
égal  de  chlore,  de  brome,  d'iode,  les  composés 

C4H*(C1«);  C^H^Br»);  C^H^I*). 
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Le  même  carbure  engendre  par  la  sobstitation  à  l'hydrogène  d'un 
volume  gazeux  égal  d'acide  ou  d'eau 

Les  éthers  tels  que  C^U^I)  ; 

Et  l'alcool  C*e*(B«02). 

Enfin^  la  substitution  de  Thydrogëne  par  un  volume  gazeux  égal 
d'oxygène  engendre  l'acide  acétique,  monobasique,  C*H*(0*),  et  l'acide 
oxalique,  bibasique,  C*Hî{0*){0*). 

Or,  tous  ces  composés  si  divers  éprouvent,  comme  je  viens  de  l'éta- 
blir, une  substitution  inverse  (i),  sous  l'influence  réductrice  de  l'acide 
iodhydrique,  et  reproduisent  le  carbure  fondamental. 

Les  composés  incomplets  se  comporteront^  d'ailleurs,  à  cet  égard^ 
comme  les  composés  complets^  parce  que  la  première  réaction  de 
Tacide  iodhydrique  les  ramène  à  ce  dit  état  de  composés  complets. 

L'acide  iodhydrique  devient  ainsi  un  réactif  propre  à  caractériser 
tons  les  corps  d'une  série  organiq[ue,  en  les  transformant  tous  dans  un 
seul  et  même  carbure  d'bydn^ne. 

La  réaction  est  si  nette  et  si  régulière  qu'elle  peut  être  effectuée  sur 
quelques  dédgrammes  de  matière  et  servir,  dès  lors,  à  établir  la  na- 
ture d'une  substance  inconnue,  ou  la  constitution  d'un  composé  nou- 
veau. 

Terminons  en  présentant  quelques  vues  sur  cette  propriété  singu- 
lière de  l'acide  iodhydrique,  en  vertu  de  laquelle  il  cède  son  hydro- 
gène avec  tant  de  facilité.  Ce  résultat  me  parait  devoir  être  expliqué 
par  les  mêmes  considérations  thermochimiquee  que  j'essaye  depuis 
plusieurs  années  de  faire  intervenir  dans  l'interprétation  des  phéno- 
mènes de  la  chimie  organique. 

Développons  ce  point  de  vue  et  calculons  d'abord  la  chaleur  ato- 
mique de  combinaison  de  l'iode  avec  l'hydn^ne  (2),  c'est-à-dire  la 
quantité  de  chaleur  dégagée  dans  la  formation  d'un  équivalent  d'adde 
iodhydrique  au  moyen  de  l'iode  et  de  l'hydrogène,  ces  trois  corps  étant 
envisagés  dans  un  état  voisin  de  celui  de  gaz  parfaits.  Cette  quantité 
peut  être  évaluée  à  -\-  1400  calories  environ  (3),  ce  qui  est  une  quan- 

(1)  L'adde  oxaliqae  se  comporte  autrement,  par  défaut  de  stabilité  ;  mais 
l'acide  succiDÎqae  leprodait  la  solntîtatîon  nonnaJe. 

(2)  rai  proposé  cette  définition  dans  mon  mémoire  sor  la  chaleor  dégagée 
dans  les  réactions  chimiques  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  sér.,  t.  vi, 
p.  311  (1865). 

(3)  MM.  Favre  et  Silliennann  [Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3'  sér., 
t.  XXXVII,  p.  454)  indiquent  -\- 15000  calories  pour  la  formation  de  1  acide  iodhy- 
drique en  solution  aqueuse  étendue.  En  retranchant  la  chaleur  de  dissolotioo  de 
l'hydradde,  c'est-à-dire  -\- 18600,  on  trouve  —  3G00  pour  la  chaleor  absorbée 
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tîté  très-petite,  relativement  à  la  chaleur  atomique  de  formation  de 
Tadde  bromhydrique  (-|- 13200  calories)  et  à  la  chaleur  atomique  de 
fonnation  de  Tacide  chlorhydrique  {+  23800).  A  Tinspection  de  ces 
chifiùres^  on  comprend  pourquoi  Tacide  iodhydrique  est  plus  facile  à 
décomposer  que  les  autres  hydracides,  soit  par  la  lumière,  soit  par  la 
chaleur,  soit  par  les  réactifs.  On  comprend  également  que  les  moindres 
changements  survenus  dans  Tétat  solide,  liquide,  dissous  ou  gazeux 
des  corps  mis  en  présence,  puissent  déterminer  une  réaction,  en  four- 
nissant le  petit  travail  positif  qui  doit  être  exécuté  pour  opérer  la  dé- 
composition de  Tacide  iodhydrique.  Or,  dans  les  conditions  de  mes 
expériences,  Tacide  iodhydrique  doit  prendre  en  giande  partie  l'état 
d'an  gaz,  à  la  vérité  extrêmement  comprimé^  tandis  que  Tiode  se  dis- 
sout à  mesure  qu'il  se  sépare,  pour  former  une  solution  aqueuse 
d'acide  iodhydrique  ioduré  ;  on  conçoit  donc  que  la  décomposition  de 
l'hydracide  puisse  répondre  à  un  dégagement  de  chaleur,  bien  que  le 
calcul  exact  du  phénomène  thermochimique  définitif  soit  impossible 
dans  l'état  présent  de  la  science.  A  275o,  c'est-à-dire  à  la  température 
des  réactions  que  j'ai  exposées,  l'acide  iodhydrique  est  dans  un  état 
d'équilibre  tellement  instable  qu'il  commence  à  se  décomposer  spon- 
tanément :  de  là  l'extrême  énergie  réductrice  de  ce  composé  hydro- 
géné. 

Sur  un  nouvel  hydroearbure,  par  mi.  C.  FKUBDEIi 

et  A.  liADENBIJBC 

S'il  est  un  fait  qui  mette  bien  en  évidence  les  progrès  réalisés  pen- 
dant ces  dix  dernières  années  en  chimie  organique,  c'est  la  nécessité 
où  se  sont  trouvés  les  chimistes  de  franchir  les  bornes  que  Gerhardt 
semblait  avoir  posées  pour  longtemps  'à  leurs  recherches,  lorsqu'il 
énonça  cette  pensée  que  les  formules  chimiques  n'étaient  que  des  for- 
mules de  réactions  et  que  la  véritable  constitution  des  corps  nous  res- 
terait toujours  inconnue.  La  découverte  de  nombreux  corps  isomé- 
riques,  différant  souvent  à  peine  l'un  de  l'autre  par  leurs  propriétés 
chimiques,  a  naturellement  poussé  les  esprits  à  exprimer  ces  isomé- 
ries  par  des  formules.  D'ailleurs,  les  idées  nouvelles  sur  l'atomicité, 
on  capacité  de  saturation  réciproque  des  atomes,  introduites  dans  la 
science  par  MM.  Cannizzaro,  Kekulé  et  par  M.  Wurtz,  à  la  suite  de 


dans  la  formation  dû  gaz  iodhydrique  avec  l'hydrogène  gazeux  et  Tiode  solide. 
Poar  rapporter  tout  à  l'état  gazeux,  on  emploie  une  formole  donnée  dans  mon 
aàmoire  (page  dOiï). 

MOUT*  8£Ro  t.  nu  i867,   —  SOC«  CHJM#  t 
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ées  belles  recherches  sur  les  radicaux  polyatomiques,  donnaient  le 
moyen  d'aborder  un  problème  regardé  jusque-là  comme  insoluble. 
Ce  problème  consiste  à  déterminer,  non  pas^  comme  on  l'a  dit,  la  si- 
tuation topographique  des  atomes,  leur  position  dans  Tespace^  mais 
bien  leurs  relations  réciproques  de  saturation,  relations  qui  exercent 
la  plus  grande  influence  sur  les  propriétés  des  corps. 

Nous  ne  nous  dissimulons  pas  ce  qu'il  y  a  parfois  d'hypothétique 
dans  les  formules  déduites  de  ces  considérations,  ni  combien  il  est 
fticile  de  dépasser  le  but  et  d'arriver  à  construire  des  édifices  imagi- 
naires, dont  la  complication  effrayante  ne  dit  plus  rien  à  l'esprit. 
Néanmoins,  toutes  les  tentatives  faites  dans  ce  sens  n'ont  pas  été  in* 
fructueuses^  loin  de  là,  ^t  la  théorie  remarquable  donnée  par  M.  Ke- 
kulé  pour  Pensemble  des  corps  dits  aromatiques  est  un  exemple  écla« 
tant  des  services  que  peuvent  rendre  les  formules  de  constitution. 

Toutefois  la  complication  d'une  partie  des  corps  auxquelles  cette 
théorie  s'applique,  la  quantité  considérable  d'isomères  qu'elle  fait 
prévoir,  les  hypothèses  particulières  qu'elle  nécessite,  peuvent  laisser 
du  doute  dans  quelques  esprits,  au  moins  jusqu'au  moment  où  un 
nombre  encore  plus  grand  de  faits  seront  venus  lui  donner  raison.  Il 
nous  a  semblé  que  l'étude  des  hydrocarbures  et  particulièrement  des 
hydrocarbures  saturés  C^H*^+2,  en  simplifiant  le  problème,  devrait 
permettre  de  le  résoudre  avec  une  certitude  plus  grande.  Les  vérifica- 
tions expérimentales  auxquelles  on  serait  ainsi  amené,  serviraient, 
d'ailleurs,  à  mesurer  la  justesse  des  idées  nouvelles  sur  l'atomicité. 

Ces  considérations  et  l'existence  d'un  composé  (le  silicium-éthyle)  (i) 
dftns  lequel  quatre  groupes  hydrocarbonés  sont  liés  à  un  atome  de  sili- 
eiMiP)  et  qui  fonctionne  comme  un  hydrocarbure  saturé,  puisqu'on 
^Ut  eQ*<lériv^  un  produit  de  substitution  chloré,  et  de  ce  dernier  un 
acétate  et  un  ftlcooi,  *^  ces  raisons  nous  ont  engagés  à  chercher  s'il  ne 
sewt  lias  pQSiible  d'obtenir  un  hydrocarbure  ayant  une  constitution 
aQalQgu9< 

IC?H5  (  c«HS 

C2HS  p    C2H5 

G2H5  L  <  (.2H5 

C2H5  (C2H5    (2) 

Ori  vpit  en  quoi  un  pareil  hydrocarbure  différerait  de  ceux  que  nous 
étudions  d'ordinaire  :  l'un  des  atomes  de  carbone  est  saturé  unique- 

(i)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  v,  p.  2&0  (1868). 
(2)  H  «15  C  =  12;  0»16;  Si  =  28. 
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ment  par  du  carbone.  Dans  les  h|fdrocarbures  saturés^  ordinaires  ou 
normaux,  ainsi  que  cela  découle  immédiatement  de  la  loi  des  hydro- 
carbures limites  et  en  considérant  le  cas  le  plus  simple,  chaque 
atome  de  carbone,  sauf  deux,  est  saturé  par  2  atomes  de  carbone  et 
par  2  atomes  d*bydrogène;  les  deux  autres  le  sont  chacun  par  i  atome 
de  carbone  et  par  3  atomes  d'hydrogène.  Ces  corps  sont  eonstitiiés  par 
une  sorte  de  chatne  continue  de  carbone,  aux  anneaux  de  laquelle  s'a!» 
tache  rhydrogène  : 

H        H       H  H        H 

H  C  "—  C  -^  G  ^    •  •  •  •    —  C  —  C  H 

H        H        H  H        H 

En  substituant  le  résidu  OH  à  H  dans  i*une  des  molécules  de  métbyle 
que  Ton  peut  considérer  comme  terminant  la  chaîne,  on  obtient  les 
alcools  normaux  qu'on  peut  appeler  aussi  prifiuures  avec  M.  Kolbe,  ce 
chimiste  voulant  indiquer  par  là  que  l'atome  ae  carbone,  qui  est  par- 
tiellement saturé  par  roxygène.  Test  seulement  par  un  atome  de  car- 
bone : 

H       H  H       H 

HC-C—    ....    -C  —  COH 
H        H  H       H 

A  côté  des  akook  primaires  Tiennent  se  ranger  les  oloaili  Bêttmdmres 
de  M.  Kolbe,  ou  iêû-àkook,  dont  Talcool  isopropylique^  déoouveri  par 
l'an  de  nous,  est  le  type  (i)  ;  ik  dérirent  encore  d'un  bydrûoarbttre 
normal,  mais  OH,  au  lieu  d*ètre  substitué  à  H  dans  les  êxtrémiiéa  de 
la  chaîne/ l'est  dans  nn  des  anneaox  intermédiaires.  De  la  sorte, 
l'atome  de  carbone  saturé  partiellemeni  par  roxygène  Tést  «acore  par 
dffm  atomes  de  carbone  : 

H       H  H 

H  G  —  C  —  C  H 

H        O  H 

H 

M.  Eolbe  avait  prévu,  et  M.  Boutlerov?  (2)  a  réalisé,  l'existence  d'une 
inmème  classa  d'alcools,  les  cdcools  tertiaires^  dans  lesquels  l'atome  de 
carbone,  auquel  se  rattache  l'oxhydryle  OH,  e&t  saturé,  en  outre,  par 
tniaaioinei  de  carbone,  par  exemple  i 

(1)  Répertoire  de  chimie  pure,' t.  nr,  p.  a51  (1862). 

(2)  BtdUHn  de  la  Société  cfUmifue,  aohv.  sér.,  t.  it,  p,  101  (I8i^ 
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H 

G 

H 

1 

H 

H  G  - 

-  G  - 

-  G  H 

H 

0 
H 

H 

On  voit  que  ce  corps,  Talcool  pseudobutylique  tertiaire,  peut  ôtre 
regardé  cooime  dérivé  d'un  hydrocarbure  d'une  constitution  particu- 
lière : 

H 

G 

H        I        H 

H  C  —  G  —  G  H 

H       H        H 

On  peut  encore,  comme  nous  l'avons  déjà  dit  plus  haut,  imaginer 
l'existence  d'un  autre  hydrocarbure,  dans  lequel  i  atome  de  carbone 
serait  saturé  par  4  atomes  de  carbone  : 

H 


H  G  H 

H 

1 

H 

H  G 

—  G  - 

G  H 

H 

H  G  H 

H 

H 

De  cet  hydrocarbure  on  pourra  dériver  un  alcool  différant  par  sa 
constitution  de  ceux  qui  appartiennent  aux  trois  classes  que  nous  ve- 
nons d'énumérer;  s'il  ne  renferme  que  5  atomes  de  carbone,  au  point 
de  vue  de  M.  Kolbe^  il  devra  être  rangé  parmi  les  alcools  primaires  ;  s'il 
en  renferme  davantage,  on  pourra  en  dériver,  soit  des  alcools  pri- 
maires, soit  des  alcools  secondaires.  Mais  à  un  point  de  vue  tout  diffé- 
rent, on  pourra  l'appeler  quaternaire^  puisqu'il  contient^  ce  qui  suffît  à 
caractériser  sa  constitution  comme  toute  spéciale^  quatre  atomes  de 
carbone  saturant  un  cinquième. 

G'est  un  pareil  hydrocarbure  que  nous  pensons  avoir  obtenu  après 
une  assez  longue  série  d'essais  infructueux. 

Nous  avons  essayé  d'abord  de  le  préparer  par  l'action  du  zinc-éthyle 
sur  le  chlorure  de  carbone.  Gette  réaction  a  été  déjà  étudiée  par 
MIL  Beilstein  et  Rie.th  (1),  qui  ont  observé  la  formation  du  propylène. 
En  répétant  Texpérience  avec  des  précautions  particulières,  en  vue 
d'Isoler  un  hydrocarbure  liquide,  nous  n'avons  pas  été  plus  heureux 
que  ces  chimistes. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique*  Noiiv.  sér.,  t.  v,  p.  263  (1866). 
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Nous  n'ayons  pas  réussi  davantage  en  chauffant  ensemble  du  sulfure 
de  carbone,  de  l'iodure  de  méthyle  et  un  alliage  de  zinc  et  de  sodium 
ou  du  sodium  métallique. 

Il  nous  a  semblé  que  Texpérience  aurait  plus  de  chances  de  succès 
eD  étant  faite  en  deux  temps,  de  manière  à  éviter  une  réaction  trop 
brusque.  » 

Or,  on  connaît  un  corps,  le  méthylchloracétol  (1),  dérivé  de  Tacé- 
loue  par  l'action  du  perchlorure  de  phosphore^  dont  la  constitution, 
d'après  tout  ce  que  nous  savons  maintenant  sur  l'acétone,  peut  être 
exprimée,  avec  une  très-grande  probabilité^  par  la  formule  : 


CH3 

CCI* 
CH3 


On  voit  que^  dans  ce  chlorure,  un  même  atome  de  carbone  est  saturé 
par  2  atomes  de  chlore  et  par  2  atomes'de  carbone.  Si  donc  on  peut 
réussir  à  substituer  aux  2  atomes  de  chlore  2  radicaux  hydrocarbonés, 
on  aura  atteint  le  but  qu'on  s'était  proposé. 

Pour  cela,  nous  avons  fait  réagir  le  méthylchloracétol  sur  le  zinc- 
éthyle;  nous  avons  choisi  ce  dernier  de  préférence  au  zinc-méthyle^  à 
cause  de  sa  préparation  plus  facile.  L'opération  a  été  faite  en  versant 
goutte  à  goutte  le  méthylchloracétol,  au  moyen  d'un  entonnoir  à  robi- 
net, dans  du  zinc-éthyle  maintenu  à  une  douce  chaleur.  A  la  tempéra- 
ture ordinaire,  les  deux  corps  ne  réagissent  pas,  mais  dès  qu'on  chauffe 
leur  mélange,  il  se  produit  une  réaction  tumultueuse  avec  dégagement 
de  quantités  énormes  de  gaz,  qui  peuvent  faire  éclater  l'appareil  et 
qui,  en  tous  cas,  entraînent  les  produits  volatils. 

Le  ballon  dans  lequel  se  trouve  le  zinc-éthyle  est  mis  en  communi- 
cation avec  un  réfrigérant  ascendant,  destiné  à  faire  refluer  autant 
que  possible  les  vapeurs.  A  sa  suite,  nous  avions  placé  encore  un 
flacon  condenseur,  vide,  puis  un  tube  plein  d'alcool,  dans  lequel  les 
gaz  étaient  obligés  de  passer  pour  s'y  dépouiller  des  hydrocarbures 
volatils  qu'ils  pouvaient  entraîner;  ensuite  venait  un  tube  à  eau, 
puis  un  tube  à  brome.  Tous  ces  liquides  exerçant  sur  les  gaz  une 
pression  assez  considérable  pour  empêcher  le  méthylchloracétol  de 
tomber  dans  le  zinc-éthyle,  on  avait  disposé  à  Textrémité  de  l'appareil 

(i)  Comptes  retidMi  t.  xtv,  p.  1018  (1807;. 
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un  tube  scellé  avec  du  sodium,  pour  lui  enlever  les  dernières  traces 
du  chlore.  On  le  chauffe  pendant  deux  ou  trois  jours  à  145^«  Il  ne 
reste  plus  qu'à  distiller  pour  avoir  Thydrocarbure  pur.  La  plus  grande 
partie  bout  entre  86  et  90°.  Plus  haut,  on  recueille  encore  une  petite 
quantité  d'un  produit  moins  volatil. 

On  a  fait  deux  analyses  de  produits  bouillant  entre  S6  et  OO^,  traités 
par  le  sodium,  mais  seulement  pendant  quelques  heures  et  à  une  tem- 
pérature peu  élevée,  et  pour  la  seconde  analyse  on  a  traité  en  outre 
l'hydrocarbure  par  la  potasse  alcoolique  ;  malgré  cela,  ces  produits 
contenaient  encore  du  chlore.  En  regardant  le  chlore  comme  contenu 
à  l'état  de  méthylchloracétol  non  attaqué,  on  tombe,  pour  le  carbone 
et  l'hydrogène  restants,  exactement  sur  la  composition  de  Thydrure 
d'heptyle. 
1.  Matière  employée,  0,1915  : 

Acide  carbonique  0,5545 

Eau  0,2615 

il  résulte  de  là  que  le  produit  contient  : 

Carbone  7S,97  % 

Hydrogène  15,t6 

Chlore  (par  diff.)  5,87 

En  retranchant  le  carbone  et  l'hydrogène  qui  correspondent  au 
chlore,  on  trouve  pour  l'hydrocarbure  C  =  83.83,  H  =  16îi2. 
La  théorie  exige  C  =  84.0,  H  =  16.0. 
H.  Matière  employée,  0,204  : 

Acide  carbonique  0,600 

Eau  0,286 

On  déduit  de  là  pour  la  composition  de  l'hydrocarbure  : 

C  =  83.67,  H  =3 16,33. 

L'hydrocarbure,  entièrement  dépouillé  de  chlore,  a  donné  i\  l'ana- 
ijse  les  nombres  suivants  : 
JI.  Matière  employée,  bouillant  entre  86  et  87o,  0,223  : 


Acide  carbonique  0,688 

Eau  0,327 


soit  en  centièmes  : 


Théorie  G7Hif 
C  84,11  84,0 

H  16.27  16,0 
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La  densité  de  vapear  a  été  trouvée  =  3,26. 

La  théorie  exige  3,42. 

Voici  les  données  de  l'expérience  (procédé  de  Gay-Lussac]:  Poids  de  la 
matière  :  0,0979.  Température  du  bain,  142®,  Volume  de  la  vapeur, 
43«'«%  Baromètre,  757"*"»,8.  Température  de  Tair,  12o.  Hauteur  du 
mercure  dansl'éprouvette,  198"". 

La  densité  à'0*>  est  0,7111. 

Celle  à  20%5  est  de  0,6958. 

Les  divers  hydrures  d'heptyle  connus  ont  été  étudiés  récemment  par 
M.  Schorlemmer  (1),  qui  donne  pour  ces  corps  les  propriétés  sui- 
vantes, établissant  Tisomérie  du  nouveau  carbure  avec  les  carbures 
anciennement  connus  : 


C7H18 

dn  pétrole. 

Garbnre 

de 

Tacîdeaiélalqne. 

Ethyle-amyle, 

Méthyle-hexyle. 

Point  d'ébuUi- 
tion 

98» 

1000,5 

900,5 

90O 

Densité 

0,7169  à  15S5 

0,6840  à  200,5 

0,6819  à  180,5 

0,6789  à  19o 

Il  nous  reste  à  étudier  les  dérivés  de  ce  nouvel  hydrure  d'heptyle, 
qu'on  pourrait  appeler,  d'après  sa  constitution  probable,  carbodimé- 
thyl-dU^yle,  et  c'est  ce  que  nous  nous  occupons  de  faire. 

Aetlon  de«  oxyde«  sur  le  déellène  (naphtaline), 

par  ni.  E.  jr.  HIAVlinEllÉ. 

La  théorie  de  l'action  chimique  dont  j'ai  fixé  les  bases  conduit  à 
obtenir  avec  le  décilène  et  les  oxydes,  des  hydrocarbures  (par  réduc- 
tion) dont  le  nombre  peut  être  extrêmement  grand.  Chaque  oxyde 
peut  offrir  à  des  températures  plus  ou  moins  élevées,  mais  constantes 
pendant  la  réaction,  plusieurs  hydrocarbures  C*^**H8-p  avec  produc- 
tion d'eau  et  d'acide  carbonique.  Une  combustion  partielle,  très-régu- 
lière, doit  avoir  lieu,  en  prenant  les  précautions  suffisantes  pour  évi- 
ter une  action  tumultueuse.  Les  expériences  avec  le  décilène  et 
AgO,GuO,HgO,  ont  donné  des  résultats  entièrement  conformes  à  cette 
théorie.  Sans  explosions,  et  même  avec  une  tranquillité  et  une  régula- 


(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Phannaoiei  t«  cxxxvtf  p.  271  (ISOS)^ 
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rite  dont  on  a  rarement  l'exemple  dans  les  combustions  organiques 
(par  GuO)  les  mieux  réussies,  on  obtient,  avec  itn  excès  quelconque 
â^oxyde,  les  nouveaux  hydrocarbures,  tous  magnifiquement  cristal- 
lisés. 

J'ai  déjà  obtenu  : 

Le  nonolène  C^^H*    (i/,  chrysène). 

L'octoiiène  C**H*    (dracène), 

L'hexahène  Ci^B* 

et  d'autres  non  encore  rigoureusement  définis  par  une  analyse  di- 
recte. 

La  première  action  avec  AgO  a  lieu  vers  250<* 

avec  CuO         —         400» 

(ou  môme  au  rouge  sombre). 

Ce  qui  explique  clairement  la  difficulté  d'opérer  des  combustions 
complètes  avec  CuO. 

Je  maintiens  la  température  en  ajoutant  aux  mélanges  3  ou  4  fois 
autant  de  sable,  ou  par  des  moyens  analogues,  par  exemple  en  logeant 
le  mélange  dans  un  gros  tube,  au  milieu  duquel  on  en  place  un  autre 
fermé  des  deux  bouts,  ce  qui  dispose  le  mélange  en  couche  mince,  et 
occasionne  un  refroidissement  convenable  pour  éviter  tout  accroisse- 
ment violent  et  tumultueux  de  la  température. 

Aussitôt  que  possible  je  donnerai  tous  les  détails  de  ces  expériences 
et  les  propriétés  des  hydrocarbures  nouveaux,  ainsi  que  des  produits 
par  Cl,  Br,  etc. 

Momenelatiire  des  hydroearl»iure«,  par  M.  E.  Jf.  HfAVlMEllÉ. 

L'étude  des  hydrocarbures,  déjà  si  vaste,  et  dont  on  voit  le  champ 
s'agrandir  tous  les  jours,  est  embarrassée  par  une  nomenclature  sans 
principes.  On  a  senti  depuis  longtemps  l'avantage  d'une  terminaison 
uniforme,  et  beaucoup  de  chimistes  ont  donné  la  terminaison  éne 
aux  hydrocarbures  dont  ils  ont  fait  la  découverte  ou  l'examen.  Mais 
cette  règle  n'a  pas  toujours  été  suivie.  Beaucoup  de  noms  ont  été  ter- 
minés en  yle,  et  comme  un  certain  nombre  d'hydrocarbures  ancienne- 
ment connus  portaient  des  noms  terminés  en  ine  ou  eno^^on  rencontre 
aujourd'hui  4  ou  5  terminaisons  pour  des  corps  de  même  nature  :  éne, 
yle,  ine,  ol  (oie)  et  ite. 

Il  serait  facile  de  revenir  aux  règles  ordinaires,  c'est-à-dire  :  1*>  de 
donner  à  tous  les  hydrocarbures  un  nom  de  même  terminaison,  la  ter* 
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minaisoQ  éne;  2**  da rendre  les  noms  très-simples;  3^  de  ne  rattacher 
ces  noms  à  aucune  théorie  ;  i^  d'exprimer  le  plus  possible  la  nature  du 
composé. 

Voici  la  marche  à  suivre  : 

i^  Considérant  C^H^  comme  une  unité  moléculaire,  on  représentera 
le  groupe  ou  genre  C^'^H^»,  ou  (C^H*)",  en  exprimant  les  valeurs  de  n 
par  les  mots  habituels  mono,  di,  tri,  tétra,  etc«  On  aura  ainsi  pour  ce 
premier  groupe  les  noms  très-simples  : 

Monène  C^H^ 

Diène  C^H^  (CSH*)*, 

Triène  Ceflô  (Cm^)\ 

Tétrène  cm^  (Cm^)\  etc. 

2^  Pour  tous  les  groupes  ou  genres  dans  lesquels  le  carbone  domins, 
C2nn2n-aî^  OU  intcrcalcra  entre  les  mots  mono,  di,  tri,  etc.,  et  la  ter- 
minaison éne,  la  lettre  de  Talphabet  correspondant  par  son  rang  à 
la  valeur  de  œ.  Par  exemple,  veut-on  désigner  les  hydrocarbures 
CïiiIjïii-6^  on  prendra  la  lettre  f,  qui  est  la  sixième  de  Talphabet,  et 
Ton  dira  : 

Monofène 

Difène 

Trifène 

Tétrafène  C^  H* 

Pentafène  C^^VL* 

Hexafène  C*W  benzine. 

Heptafène  C^^H»  toluène,  etc. 

3°  Pour  les  groupes  ou  genres  dans  lesquels  rhydrogêne  domine 
C^°H2"+*,  on  intercalera  entre  les  mots  mono,  di,  tri,  tétra,  etc.,  et  la 
terminaison  éne,  le  mot  hgdro.  11  en  résulte  des  noms  un  peu  moins 
simples,  mais  encore  très-courts  et  ne  laissant  pour  l'esprit  aucune 
hésitation.  Par  exemple,  on  formera  les  noms  des  hydrocarbures 

Cînflîn+i. 

Monhydrène  C^HS  méthyle. 

Dihydrène  C^H»  éthyle. 

Trihydrène  C^H^  propyle. 

Tétrhydrène  (1)  CSH»  butyle,  etc. 

On  verra  d'un  coup  d'oeil,  dans  les  tableaux  qui  suivent,  que  ces 

(1)  Les  groapes  où  Thydrogène  domine  se  distinguent  les  uns  des  autres  en  in- 
tercalant, comme  pour  lés  précédents,  entre  hydro  et  la  terminaison  éne,  la  lettre 
de  l'alphabet  de  rang  x.  Ici  cette  lettre  serait  a  et  elle  disparaît. 
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noms  systématiques  résolvent  toute  difficulté  par  un  simple  retour  aux 
principes  féconds  de  Guyton  de  Monreau,  de  Lavoisier  et  de  leurs  col- 
laborateurs. 


i^  GaouPB.  —  Hydrocarbures    C*"H*"+*. 


Monhydrobène 

Dibydrobène 

Trihydrobène 

Tétrbydrobène 

Pentbydrobène 

Hexhydrobène 

Hepthydrobène 

Octhydrobène 

Nonhydrobène 

Déchydrobène 

Undéchydrobène 

Duodécbydrobène 

Tridéchydrobène 

Tétradéchydrobèue 

Pentadécbydrobène 

Hexadécbydrobène 

Heptadécnydrobène. 

Octodéchydrobène 

Nonodéchydrobène 


C«H4 

C*H« 
C6H8 
C8H10 
Cioflu 

C12H14 

C18H20 
C«HM 

C24H26 

C28H30 

C30H3a 

C32HM 

C34H36 
C36H38 

C38H^ 


formène,  gaz  des  marais  et  bydrure 

de  métnyle, 
hydrure  d'éthyle,  etc. 

—  de  propyle. 

—  de  butyle. 

—  d'amyle. 

>*-     d'hexyle  —  éthyl-butyle. 

—  d'beptyle. 

—  d'octyle. 

—  de  nonyle. 


—      de  nonodécyle. 


Monhydrène 

Dihydrène 

Trihydrène 

Tétrhydrène 

Penthydrène 

Hexh]drène 


2*  Groupe.  —  Hydrocarbures    C2"H2»+*, 

G*  H3  mélhyle,  formyle. 

C*H5  étbyle. 

C«  H7  propyle. 

C8  H»  butyle. 

CiOflii  amyle. 

C**H*3  hexyle,  caproyle. 


Monène 

Diène 

Triène 

Tétrène 

Pentène 

Hexène 

Heptène 

Octène 

Nonène 

Decène 

Undecène 

Duodecène 


Z*  Gbodpe.  —  Hydrocarbures    C^^^H'". 

C*  H2  métbylène. 

G^  U*  étbylène,  gaz  oléfiant,  ete. 

G*  H*  propylène. 

G»  H8  butène,  butylène,  etc. 

C*ûH4'>  amylèoe,  valérène,  etc. 

Gi2Hi*  hexylène. 

G14H14  heptylène, 

C16H16 

C18H18 

C20H20 

C22H22 
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Tridecène 

Tetradecène 

Pentadecène 

Hexadecène 

HeptadecèDe 

Octodecène 

Nonodecène 


C28H28 

C30H30 

C32H32  heveène. 

C34H34 

C3«H36 

C38H38 


Diaène 

Triaène 

Tetraène 

Pentaène 

Hexaène 


4«  Groupe,  —  Hydrocarbures    C*"H*"-*, 


C4H3 
C«H5 
C8H7 
CiOH» 
C12H" 


allyle. 
menlhène. 


Dîbène 

Tribène 

Tétrabène 

Pentabène 

Hexabène 

HeptabèDe 

Octobëne 

Nonobène 

Décibène 

Undécibène 

Duodécibène 


5«  Groupe.  —  Hydrocarbures    C^^^H*"— *. 

C*  H*  acétylène. 

C«  H*  allylène. 

C^  H6  crotonylène. 

C40H8  valérylène. 


C**H**  naphte  —  naphtène 

C16H14 
C18H16 
C20H18 

C2ÎH2Û 

C2*H*2  napthole,  naphtolène,  etc 


campholène. 

rulylène  (Bauer)  —  menthènc 


Tridène 

Tétradène 

Pentadène 

Hexadène 

Heptadène 

Octodène 

Nonodène 

Décidène 


6®  Groupe.  —  Hydrocarbures    C*"H*"^ 

C6H2 

08  H* 
C10H6 

C12H8    mésitylène. 
C14H10 

C16H12 

Ct8Hi4 

C20H16  essence  de  térébenthine,  etc. 


Tétrafène 

Penlafène 

Hexafène 

Heptafène 

Octofène 

Nonofôno 


7«  Groupe.  —  Hydrocarbures    C*"H2o— «. 

C8H2  ? 

C*0H4 

C**H®  benzine,  benzène. 

C*4H8  toluène,  dracène,  benzoène>  el 

C»«Hio  xylène, 

C*8H**  cUmène,  méiityiène,  etc« 


Décifène 

Uodécifène 

Daodécifèae 
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QîOHi4  cymène^  thymène  et  campbogène. 
C«H»« 

C24H18 


Pentagène 

Hexagëne 

Heptagèoe 

Octogène 

NoDogène 

Dédgène 


8'  Groupe.  —  Hydrocarbures    C^^H*"— 7. 

C10H3  ? 

C*2H5  phénvle 

C**H7  benzyle,  toluényle,  benzcjthyle,  etc. 

C16H9 

Cisflii 

C20H13  cumenyle,  etc. 


Hexahène 

Heptahène 

Octohène 


Tétradécihène 
Icosihène 


9«  Groupe.  —  Hydrocarbures    C2*»H*»— s, 

ClORÏ     ?? 

C«H* 

Ci^H» 

C**E1*    cinaamène,  styroL 

C*8H*o 

C?OH« 

C;24Hi6 

C26H18 

C«8HW  stilbène  (Laurent). 


C*0H3»  pétrolène  (Boussingault). 


10*  Groupe.  —  Hydrocarbures    C*"*!!*»— *^. 

Octojiène  (voir  les  observ.)  C*^H^   dracène. 
Pentadedjiène  tm^  bellénène. 


!!•  Groupe.  —  Hydrocarbures    C^nH*'^-**. 

Octolène  C*W  ? 

Nonolène  C^^H^  chrysène,  succistérène? 

Décilène  C^W  naphtaline. 

C32H20  cédrène. 


^2*  Groupe.  —  Hydrocarbures    C*"H**»— 48. 


Pentadécirène 
Hexadécirène 
Heptadécirène 
Octodécirène 


CaoHit  pyrène  (Laurent),  antbracène. 

C32H14  rétistérène  (Dumas). 

C34H16 

G36Hi8  rétène. 
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13«  Groupe.  —  Hydrocarbures    C*°H*»— *^. 
Pentadécitène  C^OH^o  idrialène. 

14*  Groupe.  —  Hydrocarbures    C*»H2>^— 2*. 
Octodécyène  C^^H"  chrysône. 

Obseroations.  —  On  le  voit^  cette  nomenclature  est  très-âimpk.  Elle 
ne  présente  que  de  très-petits  inconvénients.  i«  Les  noms  du  iO*  groupe 
se  confondraient,  par  la  prononciation^  avec  ceux  du  8*;  car  on 
aurait  : 

Pentagène,  pentajène^ 

Hexagène^  etc.  nexajène,  etc. 

Pour  remédier  à  cet  inconvénient,  on  désignera  les  noms  do  10* 
groupe  non  par  un  j  seul,  mais  par  jï.  On  a  ainsi  lesnoms  indiqués^  et 
il  n'y  a  plus  d'erreur  possible  d'aucune  manière. 

2o  Les  noms  du  Z^  groupe  et  ceux  du  9*  présentaient  la  même  diffi- 
culté; on  aurait  : 

Hexène,  hdxhène, 

Heptène,  etc.  hepthène,  etc. 

dont  la  prononciation  est  la  même.  Mais  en  ne  faisant  pas  d'élision  dans 
les  noms  du  9^  groupe,  la  difficulté  est  levée.  On  dira  flexahène,  etc. 
Il  n'y  a  aucune  difficulté  à  exprimer  les  isoméries.  Veut-on  exprimer 
un  polymère  de  Phexagène  (C^^H^  —  phSnyle),  on  dira  l'hexagëne^,  ou 
l'hexagène^,  pour  les  polymères 

(C«H%  (C«H5)3. 

Il  n'y  en  a  pas  davantage  pour  exprimer  les  combinaisons  de  deux 
hydrocarbures.  Au  lieu  de  ailyl-phényle,  par  exemple,  on  dira  triaène- 
hexagène,  etc. 

En  terminant,  je  profiterai  de  l'occasion  pour  mettre  sous  les  yeux 
des  chimistes  un  tableau  dont  la  simple  vue  fera  naître  plusieurs 
réflexions  qui  se  présentent  â'elle$*mémes  et  dont  l'intérêt  n'a  pas 
besoin  d'être  expliqué. 


(Tableau.) 
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Conqwttft'on  généraie  des  hydrocarbures. 


HAPPOHTS 

EXEMPLES. 

d'éqniial. 

«mplc» 

G 

H 

G 

au 

36 

ut 

6S 

^l 

90 
Si 

a 
il 

H 

C 

u 

3 
5:33 

à'  " 

lO.S 

Dihïdrène....iC»HS)    Tétrhjbrûbèiie  (OH") 

e«  «èH>èB,  par  H.  «.  BI«&M. 

Il  eiiste  dans  les  contrées  méridionales  de  la  France,  en  Espagne  et 
en  Italie,  une  plante  trës-vénënèuse,  la  coHaria  myrtifolia,  vulgaire- 
ment connue  sous  les  noms  de  redoul,  corroyère  à  feuille  de  mjrte.  Ce 
'cgélal,  employé  autrerois  dans  la  teinture  et  à  la  falsiflcatioD  des  sénés, 
«  produit,  dans  diverses  circonstances,  des  empoisonnements  mortels, 
Qolamment  dans  les  rangs  de  l'année  française  au  sit^ge  de  Figuières. 
J'ai  établi  (B«He(tn(fe  (a  SoCTéWcAimigMe,nouv.  série,  tome  1,  p.  87,  1864) 
fuecetle  plante  doit  ses  propriétés  àun  principe  cristallisahle,v6néQetii, 
bien  défini,  auquel  j'ai  donné  le  nom  de  coriamyrttne,  rappelant  à  la  fois 
'e  genre  et  l'espèce  de  la  plante.  Je  viens  aujourd'hui  faire  connaître 
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le  mode  de  préparation  que  j'ai  employé  en  grand,  ainsi  que  les  pro- 
priétés physiques  et  chimiques  de  cette  substance. 

Préparation.  Pour  préparer  la  coriamyrtine,  on  peut  avoir  recours 
au  suc  des  baies  ou  des  feuilles  de  redoul  ;  mais  les  jeunes  pousses^ 
hautes  de  40  à  60  centimètres,  récoltées  dans  le  mois  de  mai^  donnent 
pour  la  latitude  de  Montpellier,  où  les  expériences  ont  été  faites,  les 
meilleurs  résultats.  J'ai  opéré  sur  1200  kilogrammes  de  plantes  fraî- 
ches. Les  pousses,  écrasées  sous  une  meule,  sont  soumises  à  Faction  de 
la  presse  ;  le  suc  qui  s'écoule  est  traité  par  le  sous-acétate  de  plomb, 
séparé  du  précipité  par  le  filtre^  puis  débarrassé  de  l'excès  de  plomb 
par  l'hydrogène  sulfuré.  La  liqueur  est  alors  évaporée  au  bain-marie 
en  consistauce  sirupeuse  et  agitée  à  plusieurs  reprises  avec  de  Téther. 
L'éther  s'empare  de  la  coriamyrtine  et  l'abandonne  par  évaporation. 
Les  cristaux,  légèrement  colorés  en  brun,  sont  égouttés  sur  une  brique; 
il  suffit  d'une  ou  deux  cristallisations  dans  l'alcool  bouillant  pour  les 
avoir  blancs  et  parfaitement  purs.  100  kilogrammes  de  plantes  four- 
nissent, suivant  la  saison,  de  25  à  40  litres  de  suc,  qui  exigent  de  7  à 
9  litiges  de  sous-acétate  de  plomb,  et  abandonnent  à  Téther  de  9  à 
6  grammes  de  coriamyrtine  brute.  En  opérant  sur  1200  kilogrammes, 
j'ai  pu  obtenir  87  grammes  de  substance  très-pure.  La  quantité  de  ma- 
tière obtenue  décroît  avec  l'âge  de  la  plante,  de  telle  sorte  que  vers  le 
mois  d'octobre  l'extraction  est  déjà  devenue  très-difficile. 

La  coriamyrtine  est  une  substance  blanche,  amère,  très- vénéneuse, 
ainsi  que  je  l'ai  établi  ailleurs,  et  cristallisant  en  prismes  rhomboïdaux 
obliques  dont  voici  les  éléments  : 

Prisme  rhomboïdal  oblique  de  98<'40'  modifié  sur  les  arêtes  de  la  base 
par  6*.  On  rencontre  souvent  une  petite  facette  a  trop  peu  développée 
pour  être  mesurable. 

b:h::  1000  :  716,25   D  =  794,58  d  =  607,14  (1). 

Angle  plan  de  la  base:  744o,6'; angle  plan  des  faces  latérales,  1H<>,18', 

mt  *81°20'  81«20' 

ftift*  6^46'  6i«  4' 

•7«r.n  ;  wip  72°36'  72»40' 

^""®  \  pb^  3Q<>33'  39^45' 

bH  *67o35'  67*35' 

b^m  *67°  5'  67°  5' 

La  coriamyrtine  est  anhydre,  elle  fond  à  la  température  de  220%  en 
un  liquide  incolore  se  prenant  en  masse  cristalline  par  le  refroidisse- 

(1)  D  et  d  demi-diagonales  àe  la  bcu&e. 


BULLETIN  DE  LÀ  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  81 

« 

ment  et  bruDissant  si  Ton  maintient  cette  température.  Elle  est  pea 
soluble  dans  Teau,  elle  se  dissout  très-bien  dans  ] 'alcool  bouillant  et 
dans  Tétber.  100  parties  d'eau  à  22^^  dissolvent  1^44  parties  de  substance. 
iOO  parties  d'alcool  à  la  môme  température  en  dissolvent  2,0  parties. 

La  solution  alcoolique  de  coriamyrtine  dévie  à  droite  le  plan  de  po- 
risation  de  la  lumière.  La  grandeur  de  cette  déviation  ne  peut  ôtre 
donnée  avec  une  grande  exactitude,  à  cause  de  la  faible  solubilité  de 
la  matière  dans  falcool  froid.  Une  dissolution  alcoolique  contenant 
ic^ySCO  de  substance  par  100  centim.  cubes,  examinée  sous  une  épais- 
seur de  500  millimètres,  a  donné  une  déviation  moyenne  de  1^84; 
d'où  l'on  déduit,  pour  le  pouvoir  rotatoire^  à  la  température  de  20  de- 
grés, rapporté  à  100  millimètres  et  relatif  à  la  teinte  sensible, 

[a]  j  =  24<»,5,  à  droite. 

La  coriamyrtine  possède  une  réaction  tout  à  fait  caractéristique  qui 
permet  d'en  déceler  les  plus  faibles  traces;  elle  est  fondée  sur  l'action 
des  liqueurs  alcalines  sur  un  dérivé  de  cette  substance. 

Si  l'on  traite,  en  effet,  le  principe  vénéneux  du  redoul  par  l'acide 
iodhydrique  fumant,  la  réduction  commence  déjà  lentement  à  froid  ;  à 
100<^,  elle  est  très-rapide  et  il  se  sépare  une  grande  quantité  d'iode  en 
même  temps  qu'il  se  dépose  un  corps  noir  et  mou.  On  décante  la 
liqueur  surnageante  contenant  l'iode  libre  et  l'acide  iodbydrique  en 
excès,  on  lave  le  produit  noir  à  l'eau  froide^  dans  laquelle  il  est  inso- 
luble, puis  on  le  dissout  dans  l'alcool  absolu.  Si  Ton  ajoute  alors  à  cette 
liqueur  quelques  gouttes  d'une  solution  aqueuse  concentrée  de  soude 
caustique,  on  obtient  une  belle  couleur  d'un  rouge  pourpre  rappelant 
comme  ricbesse  et  comme  nuance  les  solutions  alcooliques  de  fuch- 
sine. La  couleur  est  persistante,  l'eau  la  détruit. 

Cette  réaction,  d'une  grande  sensibilité,  est  très-nette  avec  moins  de 
i  milligramme  de  matière.  Dans  ce  cas  particulier,  on  devra  se  contenter 
de  mettre  la  parcelle  de  substance  à  examiner  dans  une  petite  capsule, 
de  l'arroser  avec  quelques  gouttes  d'acide  iodhydrique  fumant,  et  de 
chauffer  au  bain-marie  pour  déterminer  la  réaction  et  chasser  la  ma- 
jeure partie  de  l'acide  employé.  On  n'aura  alors  qu'à  ajouter  successi- 
vement un  peu  d'alcool  et  quelques  gouttes  de  solution  caustique, 
pour  observer  la  coloration  caractéristique,  dont  il  n'est  pas  besoin  de 
faire  ressortir  l'importance  au  point  de  vue  médico-légal. 

La  coriamyrtine  est  une  matière  neutre^  ne  saturant  pas  les  acides^ 
ne  précipitant  pas  le  bichlorure  de  platine  et  l'acide  phospho-molyb- 
dique.  Elle  ne  contient  pas  d'azote,  et  la  synaptase  n'agit  pas  sur 

NOUV.  SÉR.,   7.  Vn,    1867,    —  soc,  CHIM*  6 
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elle.  Sa  formule  :  ^^9H36^to  ou^^H36^*o  est  déduite  de  la  composi- 
tion centésimale  de  la  substance  et  des  produits  que  je  vais  faire  con- 
naître. J'adopterai  la  dernière  formule,  quoiqu'elle  s'accorde  moins 
biep  que  la  première  avec  les  résultats  de  la  composition  centésimale 
de  la  coriamyrtine. 

l.  0^^,306  de  substance  ont  donné  Oc^',717  d'acide  carbonique  et 
0K%139  d'eau. 

IL  08^^,3525  ont  produit  0k%8285  d'acide  carbonique  et  0«%211  d'eau. 

III.  0«',4015de  coriamyrtine  très-pure,  ayant  subi  cinq  cristallisations 
dans  l'alcool,  ont  fourni  0«^94t)  d'acide  carbonique  et  08^^,238  d'eau, 
d'où: 


I. 

ïi. 

III. 

Calculé 

Carbone, 

Hydrogène, 

Oxygène, 

63,9 

6,5 

» 

64,1 
6,6 

» 

64,2 
6,6 

64,7 
6,5 

Le  brome  peut  se  substituer  à  l'hydrogène  de  la  coriamyrtine.  Il 
suffît,  pour  obtenir  ce  composé,  d'ajouter,  goutte  à  goutte,  du  brome  à 
la  substance  délayée  dans  l'alcool  froid,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur 
possède  une  teinte  Jaune  persistante.  On  jette  alors  la  bouillie  sur  un 
filtre»  on  la  lave  à  l'eau  froide  pour  la  débarrasser  de  l'acide  bromhy- 
drique,  puis  on  la  dissout  dans  l'alcool  bouillant.  Ce  liquide  abandonne 
par  le  refroidissement  de  belles  aiguilles  de  coriamyrtine  dibromée 

^30H34BrîOio. 

Cette  substance  est  anhydre,  elle  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  et 
très-soiuble  dans  l'alcool  bouillant.  Sa  saveur  est  extrême^lent  amère. 

L  0K%357  de  composé  brome  ont  donné  08%658  d'acide  carbonique  et 
0«',^62  d'eau. 

IL  08^,6525  de  matière  ont  fourni  08^8285  d'acide  carbonique  et 
08',  1955  d'eau. 

08^,596  ont  donné.  08%314  de  bromure  d'argent  ;  08%695  de  la  même 
substance  ont  donné  08^,365  de  bromure  d'argent. 

Carbone, 
Hydrogène, 
Brome, 
Oxygène, 

Le  composé  chloré  se  prépare  de  môme,  avec  cette  différence  qu'il  faut 
faire  passer  le  courant  gazeux  dans  un  mélange  de  substance  et  d'eau. 
La  matière  bien  cristallisée  que  l'on  obtient  alors  n'est  qu'un  mélange 


I. 

II. 

Galcolé. 

50,3 

5,0 

22,4 

50,3 

4,8 
22,3 

50,4 

4,8 

22,4 

» 

» 

» 
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de  composés  chlorés  isomorphes^  qu'il  est  impossiblo  de  séparer  par 
des  cristallisations  successives. 

Action  des  bases. — La  plupart  des  bases  attaquent  la  coriamyrtine  en  pré- 
sence de  Teau;  avec  la  potasse  et  la  soude  on  obtient  des  composés  bruns; 
mais,  sous  Tinfluence  de  bases  moins  énergiques  telles  que  la  baryte 
ou  la  chaux,  la  coriamyrtine  s'assimile  les  éléments  de  5  molécules  d'eau 
et  donne  naissance  à  un  acide  qui  reste  combiné  à  la  substance  alca- 
line. Pour  préparer  ces  combinaisons,  on  chauffe  à  100^  la  coriamyr- 
tine en  présence  de  l'eau  avec  un  excès  d'bydrate  de  baryte  ou  de 
chaux.  Il  est  bon  d'opérer  dans  un  vase  plein  d'hydrogène.  Au  bout  de 
deux  heures,  Taction  est  généralement  terminée.  Il  suffit  de  se  dé- 
barrasser de  l'excès  de  base  par  un  courant  d'acide  carbonique^  de 
chauffer  ensuite  pendant  longtemps  pour  transformer  les  bicarbonates 
ou  carbonates  neutres  que  l'on  sépare  par  fiitration.  Il  ne  reste  plus 
qu'à  évaporer  au  bain-marie.  On  obtient  de  la  sorte  une  masse  cas- 
sante^ friable^  de  couleur  fauve,  qu'on  lave  à  l'éther  pour  la  débar- 
rasser de  la  coriamyrtine  non  attaquée. 

Ces  sels  ont  pour  formule  €30H46^a^*»  et  ^30H46^aO*«,  et  se  for- 
ment en  vertu  de  l'équation  suivante  : 

Le  composé  de  baryte  a  été  brûlé  par  du  chromate  de  plomb. 

I.  0«',3895  de  cette  substance  donnent  0^,^31  d'acide  carbonique  et 
(X'^OS  d'eau  ;  08^505  fournissent  0^,1435  de  sulfate  de  baryte. 

H.  0«%439  de  la  même  substance  donnent  08%726  d'acide  carbonique 
etOP,2295  d'eau;  0«%596  donnent  0«',169  de  sulfate  de  baryte. 

D'autre  part,  0«',600  et  0«',6225  provenant  d'une  autre  préparation 
de  composé  barytique  ont  donné  08%177  et  0«%1815  de  sulfate  de 
baryte." 

Carbone 
Hydrogène 
Baryum 
Oxygène 

Le  sel  de  chaux  a  été  brûlé  dans  une  nacelle  par  un  courant  d'oxy- 
gène. 

L  O'^eiB  de  ce  corps  ont  donné  :  acide  carbonique  total,  1<',1389; 
eau,  0«',369;  sulfate  de  chaux,  08%1265. 

II.  0«',3805  ont  donné  :  acide  carbonique  total,  1«',075;  eau,«»»,î445; 
sulfate  de  chaux^  Ob',!  145. 


h 

II. 

Gtlcol. 

44,6 

5,8 

46,6 

45,1 

5,8 

16,6 

» 
tT>4 

• 

s 

17,1 

45,1 

» 

» 

» 

» 
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I. 

IL 

Calcul. 

Carbone 

50,4 

50,5 

5i,3 

Hydrogène 

6,6 

6,6 

6,5 

Calcium 

6,0 

5,8 

0,7 

Oxygène 

» 

» 

» 

Les  composés  ainsi  obtenus  sont  hygrométriques,  très-solubles  dans 
l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool  froid,  insolubles  dans  Tétber.  Ils  ne 
possèdent  pas  la  saveur  amère  de  la  coriamyrtine  qui  leur  a  donné 
naissance.  Si  on  les  traite  par  les  acides  sulfurique  ou  oxalique,  on. 
met  en  liberté  l'acide,  que  Ton  obtiendra  à  l'état  amorphe  par  l'éva- 
poration  de  la  liqueur.  Sa  solution  aqueuse  décompose,  avec  efferves- 
cence, les  carbonates  de  baryte  ou  de  chaux,  et  régénère  les  sels 
solubles  d'où  l'acide  est  extrait.  La  litharge,  en  présence  de  l'eau  et  en 
vase  clos,  est  aussi  susceptible  d'attaquer  la  coriamyrtine;  au  bout  de 
50  heures  de  chauffe  à  100®,  on  constate  la  formation  d'un  sel  de 
plomb  soluble  possédant,  à  l'état  sec,  les  caractères  extérieurs  des 
composés  de  baryte  ou  de  chaux. 

Action  des  acides.  —  L'acide  sulfurique  concentré  dissout  la  coria- 
myrtine et  la  noircit.  L'acide  azotique  fumant  donne  un  dérivé  azoté. 
Il  faut,  pour  obtenir  ce  composé,  traiter,  dans  un  mortier  bien  re- 
froidi, la  coryamyrtine  en  poudre  par  l'acide  azotique  fumant  ajouté 
goutte  à  goutte;  en  versant  la  masse  liquide  dans  une  grande  quantité 
d'eau,  on  obtient  un  précipité  blanc  qu'il  suffit  de  laver  à  l'eau  froide. 
Ce  composé  est  amorphe  et  déflagre  quand  on  le  chauffe;  il  n'a  pu 
être  analysé  à  cause  de  la  faible  quantité  qu'on  en  obtient,  c'est-à-dire 

1  p.  %  environ  du  poids  de  la  matière  employée. 

L'acide  chlor hydrique  gazeux  et  sec  n'attaque  pas  la  coriamyrtine, 
même  à  100<^.  Ses  solutions  aqueuses  étendues  la  décomposent  d'une 
façon  très-complexe,  en  donnant  au  moins  3  corps  nouveaux.  En 
effet,  si  l'on  traite  à  100*  de  la  coriamyrtine  par  de  l'eau  contenant 

2  à  3  p.  %  de  gaz  chlorhydrique,  on  voit,  au  bout  de  quelque  temps, 
la  solution  se  troubler  et  déposer  des  flocons  jaunes.  Après  5  à  6  heures, 
la  réaction  est  terminée  et  l'on  obtient  : 

i*  Une  matière  jaune,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther; 

2®  Une  liqueur  surnageante  réduisant  le  réactif  cupro-potassique 
(cette  réduction  ne  parait  pas  due  à  de  la  glucose),  contenant  au 
moins  2  corps  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  mais  l'un  d'eux  est 
insoluble  dans  l'éther. 

Ces  composés  sont  amorphes  et  résineux;  la  difficulté  de  les  séparer 
rigoureusement  ne  me  permet  pas  d'en  donner  les  analyses. 
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L*acide  acétique  aahydre  et  la  coriamyrtine  s'unissent  directement^ 
sans  élimination  d*eau,  si  on  les  chauffe  en  vase  clos  à  la  température 
de  i40%  pendant  1  heure  environ,  suivant  la  méthode  de  M.  Schût- 
zeoberger.  On  jette  la  masse  dans  Teau  pour  se  débarrasser  de  l'excès 
d'acide  acétique;  le  corps  qui  était  d'abord  mou  finit  par  se  réduire 
en  poudre  au  sein  du  liquide.  On  n*a  plus  qu'à  le  laver  à  l'eau  froide 
jusqu'à  cessation  de  réaction  acide,  puis  à  le  dissoudre  dans  l'alcool. 
Oq  dessèche  la  matière  à  iOO°  dans  le  vide^  pour  la  débarrasser  d'une 
petite  quantité  d'eau  qu'elle  retient  énergiquement.  La  substance 
aJDsi  obtenue  est  alors  transparente^  presque  incolore,  cassante,  très- 
amère,  fusible  au-dessous  de  100%  insoluble  dans  l'eau^  soluble  dans 
l'alcool.  Elle  correspond  à  la  formule  -G^H54^*9^  qui  est  celle  d'une 
coriamyrtine  hexacétique  combinée  à  de  l'eau;  elle  se  forme  en  vertu 
de  l'équation  suivante  : 

=5  ^OH3O(^H3^)«^io,3Hî0. 

I.  a^fil^  de  composé  acétique  ont  produit  Ob',5895  d'acide  carbo- 
nique et  0«',  1525  d'eau. 

II.  0^^,486  ont  donné  lc^041  d'acide  carbonique  et  0*',2795  d'eau. 
D'autre  part,  l>%ii6  de  la  niéme  matière,  saponifiés  par  la  ^oude 

caustique,  fournissent  0*',3825  d'acide  acétique  anhydre;  d'où  l'on 

déduit  : 

I.  II. 

Carbone  58,5  58,4  58,5 

Hydrogène  6,2           6^4  6,3 

Oxygène  »              »  » 

Acide  acétique 

anhydre  34,3           »  35,5 

L'acide  acétique  cristallisable  réagit  sur  la  coriamyrtine  en  donnant 
QD  composé  semblable. 

Ces  expériences,  entreprises  au  laboratoire  de  M.  Béchamp,  ont  été 
terminées  dans  le  laboratoire  de  M.  Balard,  au  Collège  de  France. 

Sorleii  nltrlleii  monoAtoiiilqvefli)  par  M.  IiO«l«  nEHSY. 

Od  peut  considérer  les  nitrUes  monoatùmiqaes  comme  des  monamines 
primaires,  les  trois  atomes  d'hydrogène  de  l'ammoniaque  étant  rem- 
placés par  un  radical  positif  triatomique. 

Les  réactions  suivantes,  que  nous  avons  constatées  sur  deux  nitriles 
appartenant  à  des  séries  différentes,  confirment  cette  manière  de  voir. 
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L'acétonitrile  {C^E^^^Az  (1)  se  combine  aisément  avec  les  gaz  acides 
bromhydrique  et  iohydrique  secs.  Cette  combinaison  est  accompagnée 
d'un  dégagement  de  chaleur  intense.  Ces  brombydrate  et  iodhydrate 
d'acétonitrile  sont  des  corps  solides,  cristallins,  blancs,  solubles  dans 
l'alcool  et  insolubles  dans  l'éther.  Ils  sont  déliquescents;  au  contact  de 
l'air  humide  et  de  Teau^  ils  se  décomposent  rapidement  avec  forma- 
tion d'acide  acétique  et  de  sel  ammoniacal,  brombydrate  ou  iodhydrate. 
Les  alcalis  caustiques  en  solution  déterminent  une  décomposition  ana- 
logue en  dégageant  l'azote.à  l'état  d'ammoniaque  (2). 

La  combinaison  avec  l'acide  chlorhydrique  gazeux  est  analogue^ 
mais  moins  facile  à  réaliser.  Je  n'ai  pu  en  obtenir  avec  l'acide  cyan- 
hydrique. 

Aux  chlorures  métalloïdiques  et  métalliques  volatils  qui  se  combi- 
nent facilement  avec  l'acétonitrile,  je  puis  ajouter  le  chlorure  de  sili- 
cium. 

Le  benzonitrile  {C'E^Y'Az  donne  avec  les  acides  bromhydrique  et 
iodhydrique  des  combinaisons  analogues  à  celles  que  fournit  l'acéto- 
nitrile. Je  ferai  remarquer  en  passant  que  le  procédé  de  préparation 
du  benzonitrile,  qui  m'a  donné  les  meilleurs  résultats,  est  la  réaction 
du  pentachlorure  de  phosphore  sur  la  benzamide. 

De  môme  qu^  Taeide  cyanique  et  ses  éthers,  l'acide  sulfocyanhydri- 
que  et  ses  éthers  peuvent  être  rattachés  au  type  ammoniaque  : 

Acide  cyanique  HCAzO  =  '     MAz. 

Cyauate  d'éthyle  (C«H»)CAzO  =  (^P^Haz. 

Acide  sulfocyanhydrique        HCAzS  =    ^^^  U» 

àulfocyanure  d'éthyle     (CWjûAzS  ==    ^o^Rb}^'^- 

le  groupement  (CS)"  correspondant  au  radical  carbonyle  CCO)*. 

Cette  manière  de  voir  est  confirmée  par  la  façon  suivant  laquelle  les 
éthers  sulfocyanhydriques  se  comportent  avec  certains  hydracides. 
Nous  n'avons  encore  essayé  que  les  suifocyanures  d'éthyle  et  d'allyle. 

Le  sulfocyanure  d'éthyle  se  combine  vivement  avec  les  acides  brom- 
hydrique et  iodhydrique  gazeux  et  secs.  Il  en  est  de  môme  de  Tessence 

(1)C  =  12;0  =  16,H=1. 

(t)  Ces  résultats  sont  conformes  à  ceux  qu'ont  obtenus  MM.  Gai  et  Gauthier 
avec  l'acide  cyanhydrique.  [Bulletin  de  la  Société  chimiqtte^  nouv.  sér. ,  t.  iv, 
(1865),  p.  88  et  m.] 
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de  moutarde,  ou  sulfocyanure  d'allyle,  avec  l'acide  bromhydriqae  ga- 
zeux. Il  ne  parait  pas  se  combiner  avec  Tacide  chlorbydrique  gazeur. 

Ces  bromhydrates  et  iodhydrates  constituent  des  corps  solides, 
blancs,  cristallins,  insolubles  dans  l'éther  et  solubles  dans  l'alcool. 
L'eau  les  décompose  en  régénérant  l'étber. 

L'acide  iodbydrique  gazeux  se  combine  aussi  avec  une  grande  viva- 
cité avec  le  sulfocyanure  d'allyle  ;  cette  réaction,  quand  on  l'exécute  à 
la  température  ordinaire,  est  contrariée  par  réchauffement  très-vif  que 
subit  le  liquide  ;  celui-ci  s'épaissit  en  iormant  une  masse  poisseuse. 
Nous  nous  proposons  de  reprendre  l'étude  de  cette  réaction. 

Citons  en  terminant  le  fait,  que  l'acétonitrile,  de  même  que  le  sul- 
focyanure d'allyle,  se  combine  avec  le  bromure  d'acétyle  ea  don- 
nant un  produit  cristallin. 

J'espère  être  à  môme  de  reprendre  dans  quelque  temps  ces  recher- 
ches; je  pourrai  alors  fournir  les  développements  nécessaires  et  des 
nombres  à  l'appui. 

Yalevr  eemparée  de  la  |Nft«le  et  de  la  cane  eomme  pondevses.  — 
▼alenr  eomparée  do  l'œuf  de  iNftiile  et  de  l'œvf  de  eane  cemiiie 
•liments,  par  M.  A.  COMBIAIIilJE. 

1^  J'ai  choisi  pour  ces  expériences  trois  poules  et  trois  canes,  nées 
à  Alger,  à  la  môme  époque,  au  mois  de  février. 

La  nourriture  des  six  hôtes,  qui  vivaient  en  plein  air,  fut  variée  de 
telle  sorte  que  chaque  animal  put  la  choisir  à  peu  près  à  son  goût  et 
en  quantité  suffisante. 

Toutefois,  les  canes  étaient  privées  des  bains  qu'elles  recherchent  si 
«Tidement  ;  malgré  cela  elles  conservèrent  une  vigueur  remarquable. 

Elles  jouissaient,  poules  et  canes,  de  l'approche  du  mâle. 

Pendant  l'automne  qui  suivit  leur  naissance)  les  trois  canes  pondi- 
rent 225  œufs;  et  ta  ponte,  qui  eut  lieu  pendant  trois  mois  consécutifs, 
s'arrêta  pendant  l'hiver  pour  recommencer  en  février  et  se  prolonger 
régulièrement  jusqu'à  la  mi-août.  Ces  animaux,  malgré  une  nourriture 
abondante,  devinrent  pendant  la  ponte  excessivement  maigres,  ne  ma- 
oiTestèrent  point  le  désir  de  couver  et  reprirent  rapidement  leur  em- 
bonpoint quand  l'époque  du  repos  fut  arrivée. 

Les  trois  poules  ne  pondirent  point  pendant  l'automne^  mais  deux 
d'entre  elles  commencèrent  dès  janvier.  La  fécondité  s'arrêta  en  août 
comme  pour  les  canes.  Deux  demandèrent  à  couver,  sans  toutefois 
qu'il  fût  satisfait  à  ce  besoin;  mais  ce  fut  une  cause  de  diminution  du 
nombre  des  œufs  recueillis. 


88  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Voici,  mois  par  mois,  la  marche  de  la  ponte  pendant  une  année  : 
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2®  J'ai  cru  devoir  joindre,  à  cet  aperçu  sur  la  fécondité,  quelques 
expériences  comparatives  sur  la  valeur  alimentaire  des  deux  espèces 
d*œufs  qui  font  l'objet  de  cette  note. 

Le  poids  des  œufs  é^t  à  peu  près  le  môme,  les  deux  genres  de  vo- 
laille appartenant  Tuh  et  l'autre  à  de  belles  races. 

!•  Œuf  de  poule.  —  Poids  :  608^4,  qui  se  décomposent  en  :  coquille 
et  membranes  de  la  coque  :  7»%  2  ;  contenu  de  l'œuf  :  538%2  ;  soit 
pour  100  de  l'œuf  total  :  88,07. 

Poids  du  contenu  desséché  à  + 100»  =  138',9  ;  soit  pour  iOO  de  l'œuf 
total  :  23,01,  et  pour  iOO  de  l'œuf  sans  coquille  :  26,0i.  Un  gramme 
d'œuf  représente  donc  3«%386  d'œuf  non  desséché. 

Poids  des  cendres,  rapporté  à  100  grammes  d'œuf  sans  coquille  : 
i«',03,  et  à  100  grammes  d'œuf  sec  :  38>f,50. 

Poids  de  la  matière  grasse,  rapporté  aussi  à  100  grammes  d'œuf  sans 
coquille  :  H8',27,  et  100  grammes  d'œuf  sec  :  308^0. 

2"  Œuf  de  cane.  —Poids  :  598',8,qui  se  décomposent  en  :  coquille  et 
membrane  de  la  coque  :  7>%7  ;  contenu  de  l'œuf  :  52^%!  ;  soit  pour  100 
de  l'œuf  total  :  878%12.      • 

Poids  du  contenu  desséché  à  +  100°  =  15K%i  ;  soit  pour  100  de  l'œuf 
total  :  25«',25,  et  pour  100  de  l'œuf  sans  coquille  :  28k%98.  Un  gramme 
d'œuf  sec  représente  donc  3  grammes  d'œuf  cru. 

Poids  des  cendres^  rapporté  à  100  grammes  d*œuf  sans  coquille  : 
i«',16,  et  à  100  grammes  d'œuf  sec  :  3e^50. 

Poids  de  la  matière  grasse,  rapporté  à  100  grammes  d'œuf  sans  co- 
quille :  14«S49,  et  à  100  grammes  d'œuf  sec  :  508',00. 

En  outre,  cette  matière  grasse,  enlevée  par  le  sulfure  de  carbone, 
possède  une  odeur  agréable  de  canard  rôti^  tandis  que  celle  de  l'œuf 
de  poule  n'a  qu'une  faible  odeur  fade. 

En  somme,  on  a  pour  la  composition  de  100  grammes  de  chacun  de 
ces  œufs,  débarrassés  de  la  coquille  : 
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Poole.  Cane. 

Matériaux  séchès  à  +  IIO»,  pour  100  d'œuf  cru     26,01        28,98 
Cendres  —  1,03  1,16 

Matière  grasse  enieyée  par  le  sulfure  de  carbone     11,27       14^49 

L'avantage  reste  ainsi  constamment  à  la  cane  :  fécondité  infiniment 
plus  grande^  équivalence  alimentaire  plus  considérable. 

Mais  l'œuf  de  poule,  par  suite  de  Thabitûde^  sans  doute,  est  plus 
agréable  au  goût,  surtout  à  la  coque.  Dans  ce  cas,  le  blanc  de  Tœuf  de 
cane  est  d'une  nuance  bleuâtre  qui  ne  flatte  pas  FœH;  en  outre,  il  est 
plus  gélatineux,  mais  dans  maintes  préparations  culinaires  et  indus- 
trielles, l'œuf  de  cane  peut  reniplacer  avantageusement  celui  de  poule. 
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Préparation  Industrielle  dn  brome  et  de  l'IodOt 

par  nm.  PAI&AF  et  'WJkViUM.ltm  (1). 

Le  procédé  ordinaire  d'extraction  du  brome  et  de  l'iode  des  varechs 
consiste  à  incinérer  ces  plantes  et  à  en  traiter  les  cendres.  Or,  disent 
les  inventeurs,  les  varechs  contiennent  2  à  3  p.  %  de  leur  poids  d'iode 
et  ils  perdent,  par  l'incinération,  les  trois  quarts  de  cet  iode  ;  ils  pro« 
posent  le  mode  opératoire  suivant,  qui  donne  la  totalité  du  brome  et 
de  Tiode. 

Les  varechs  desséchés  sont  traités  à  une  température  élevée  par  un 
mélange  de  3  parties  de  soude  caustique  et  de  1  partie  de  potasse  caus- 
tique; cette  calcination  se  fait  sur  des  plaques  de  plomb  chauffées  à 
leur  partie  inférieure.  Le  produit  de  la  réaction  consiste  en  un  mélange 
d'oxalate,  d'acétate,  d'iodure  et  de  bromure  alcalins;  on  sépare  l'acé- 
tate pai*  les  procédés  connus,  puis  on  transforme  le  résidu  en  sel  de 
chaax  ;  ce  mélange  d'oxalate^  d'iodure  et  de  bromure  de  calcium  est 
décomposé  par  une  quantité  convenable  d'acide  sulfurique,  qui  met 
en  liberté  les  acjdes  oxalique,  iodhydrique  et  bromhydrique  ;  on  éva- 
pore jusqu'à  ce  que  l'acide  oxalique  se  dépose  à  l'état  cristallisé  ;  les 

(1)  Brevet  a?  72975. 


90  CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 

eaux-mères  renferment  tout  le  brome  et  Tiode  contenus  dans  les  va- 
rechs, à  Tétat  d'acides  bromhydrique  et  iodhydrique  ;  il  est  facile  d'en 
retirer  le  brome  et  Fiode. 

FabrleatlOB  de  la  0o«de,  par  M.  l¥alter  IVÈI^DOIM  (4). 

On  sait  que  Tacide  chiorbydrique  réagit  sur  le  sulfate  neutre  de  so- 
dium, en  produisant  du  chlorure  de  sodium  et  du  bisulfate.  Une  réac- 
tion  analogue  a  lieu,  suivant  Tauteur,  avec  Tacide  fluorhydrique,  et 
cette  réaction  prend  un  grand  intérêt  à  cause  de  la  possibilité  d'obte- 
nir directement  de  la  soude  caustique  par  la  simple  ébuUition  du  fluo- 
rure de  sodium  avec  Thydrate  de  calcium  ou  avec  la  magnésie. 

La  fabrication  que  propose  M.  Weldon  est  basée  sur  les  opérations 
suivantes  : 

i®  Décomposition  du  chlorure  de  sodium  par  le  sulfate  de  magné- 
sium, soit  par  dissolution  et  refroidissement  du  mélange  au  moyen 
de  l'appareil  Carré,  soit  par  calcination.  Dans  ce  cas,  on  obtient  du 
sulfate  de  sodium  et  de  la  magnésie  qui  est  utilisée  dans  la  troisième 
opération. 

2<*  Traitement  du  sulfate  de  sodium  par  l'acide  fluorbydrique  :  Topé- 
ration  se  fait  dans  des  réservoirs  de  plomb,  de  caoutchouc  ou  de  bois 
imprégné  de  paraffine  ;  elle  est  très-rapide  :  il  suffit  de  quelques  mi- 
nutes de  contact  entre  les  deux  substances,  pour  que  le  dépôt  de  fluo- 
rure de  sodium  s'effectue;  on  le  recueille,  on  le  fait  égoutter  pour  le 
séparer  du  bisulfate,  et  on  le  soumet  à  la  troisième  opération. 

3®  Décomposition  du  fluorure  de  sodium  par  la  magnésie  obtenue 
dans  la  première  opération  :  cette  décomposition  se  fait  aussi  aisément 
que  celle  du  carbonate  de  sodium  par  Thydrate  de  chaux.  Elle  donne 
naissance  à  de  la  soude  caustique  et  à  du  fluorure  de  magnésium. 

4°  Le  fluorure  de  magnésium  ainsi  obtenu  est  traité  par  le  bisulfate 
de  sodium  provenant  de  la  seconde  opération  :  il  se  forme  ainsi  de 
l'acide  fluorhydrique^  du  sulfate  de  sodium  et  du  sulfate  de  magnésium  > 
ces  trois  substances  rentrent  dans  la  fabrication. 

'  Selon  Tauteur^  ce  procédé  de  fabrication  de  la  soude  est  très-écono- 
mique :  il  ne  nécessite  que  peu  de  combustible  et  point  d'appareils 
dispendieux,  et  permet  de  transformer  en  quelques  heures  le  sel  ma- 
rin en  soude  caustique;  il  ne  donne  lieu  à  aucun  déchet;  tous  les  pro- 
duits employés  ou  obtenus  dans  le  cours  des  opérations  rentrent  suc- 
cessivement dans  la  fabrication. 

(1)  Mechan,  Magaz. ,  sept.  1800^  p,  150;  DiDglo  Polyt,  J(mm,y  t.  cuxxBt  p.  228. 
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M.  WeldoQ  pense  pouvoir  prochainement  faire  connaître  les  résul- 
tats industriels  d'un  autre  procédé  qui  consiste  à  décomposer  le  fluo- 
rure de  sodium  par  la  yapeur  d'eau;  on  sait  que  la  décomposition  du 
chlorure  de  sodium  par  la  vapeur  d'eau  est  difficile,  sinon  impossible 
en  grand.  D'après  M.  Weldon,  celle  du  fluorure  est  très-facile  et  per- 
mettra peut-être  de  préparer  industriellement  la  soude  sans  passer  par 
le  sulfate.  —  Le  fluorure  de  sodium  serait  préparé  soit  par  le  procédé 
ci-dessus  mentionné,  soit  par  la  décomposition  du  chlorure  de  sodium 
au  moyen  du  gaz  fluorhydrique,  qui  détermine  promptement  la  préci- 
pitation du  fluorure  de  sodium  dans  une  solution  saturée  de  sel  marin. 

ExtmctioB  du  merciire  par  vole  homlde,  par  H.  R.  WAGNER  (1). 

Dans  les  minerais  de  mercure  ne  contenant  que  2  à  3  p.  %  de  mer- 
cure à  l'état  de  sulfure,  on  peut  extraire  ce  métal  par  voie  humide,  en 
se  fondant  sur  la  solubilité  du  sulfure  de  mercure  dans  les  sulfures  al- 
calins^ équivalent  à  équivalent.  L'auteur  emploie  une  solution  de  sul- 
fure de  baryum  (50  grammes  par  litre),  avec  laquelle  il  fait  digérer,  à 
chaud,  le  minerai  de  sulfure  de  mercure.  1  litre  de  cette  solution  dis- 
sout 60  à  65  grammes  de  cinabre  qu'elle  abandonne  à  l'état  de  sulfure 
noir  lorsqu'on  l'additionne  d'acide  chlorhydrique  en  même  temps 
qu'on  obtient  du  chlorure  de  baryum  comme  produit  accessoire.  Le 
sulfure  de  mercure  peut  être  alors  traité  à  la  manière  ordinaire. 


Bt  l'eaiplol  de  l'aottalsame  de  fledlnm  po«r  l'extraetloBi  de  l'or  et  de 

l'arsene,  par  M.  E.  (SIIXIlHiUI  (2). 

L'amalgame  de  sodium  renfermant  2  p.  %  de  sodium  cristaUise  faci- 
lement en  prismes  ou  en  aiguilles,  dont  le  point  de  fusion  est  au-des- 
sous de  100*  C.  ;  un  amalgame  renfermant  4  p.  Vo)  ^^  P^^^  ^^  sodium, 
est  solide,  dur,  cassant,  remarquablement  peu  fusible  et  exigeant 
pour  cela  une  température  presque  aussi  élevée  que  celle  nécessaire 
pour  fondre  le  sodium  pur.  L'emploi  du  mercure  renfermant  une  pe- 
tite quantité  de  sodium  a  été  indiqué  à  la  fois  et  presque  simultané- 
ment par  M.  Crookes  de  Londres  et  par  M.  H.  Wurtz  de  New- York  (3). 
M.  Silliman  a  expérimenté  avec  soin  l'usage  de  cet  amalgame  et  les 
avantages  qui  en  résultent.  En  opérant  sur  525  livres  de  minerai 

(1)  Jow^nal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcvm,  p.  23  (1S66),  n<^  9. 

(2)  Chemical  New's,  cet.  1866,  n»  358,  p.  170. 

(3)  Bulleiin  de  la  Société  chimique,  oct.  1866,  p.  368. 
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quartzeux  très*pauvre,  ne  renfermant  par  tonne  que  pour  13^86  dol- 
lars d'or  et  pour  1^33  dollars  d'argent  et  correspondant  en  tout  à  une 
valeur  de  14,89  doIIars>  il  parvint  à,  retirer  par  tonne  une  valeur  de 
14^03  dollars  de  métaux  précieux,  c'est-à-dire  pratiquement  à  peu 
près  la  totalité  de  la  teneur  du  minerai. 

En  opérant  sur  un  quartz  beaucoup  plus  riche,  il  trouve  que  tandis 
que  l'emploi  du  mercure  seul  ne  fournit  en  moyenne  que  60  p.  %  et 
souvent  beaucoup  moins  de  Tor  réellement  contenu  dans  le  minerai, 
l'usage  du  mercure,  associé  à  une  petite  proportion  de  sodium,  per- 
niet  de  retirer  facilement  80  p.  Vo  ^^  ^'or,  produisant  ainsi  un  rende- 
ment supérieur  de  plus  de  20  p.  ^/q,  tout  en  empêchant  la  déperdition 
du  mercure.  M.  Silliman  est  d'avis  que  l'action  du  sodium  tient,  d'un 
c6té^  à  une  cause  électrique,  en  rendant  le  mercure  très-électropositif 
à  l'égard  des  métaux  précieux  électronégatifs,  et  d'un  autre  côté  à  sa 
propriété  de  prévenir  et  d'empêcher  la  granulation  et  la  pulvérisation 
du  mercure,  qui  entraine  des  pertes  très-considérables  de  ce  métal. 

Préparation  de«  lodares  aleoollqiietf,  par  M.  'WJkJBtUMé'Wfi  (l). 

On  prépare  très-facilement  l'iodure  d'éthyle  ou  de  méthyle  en  trai- 
tant riodure  de  potassium  ou  de  sodium  par  son  poids  d'une  solution 
concentrée  d'acide  cblorbydrique  dans  l'alcool  ou  dans  l'esprit  de  bois 
et  en  distillant  ce  mélange  dans  une  cornue;  le  produit  distillé  con- 
tient l'iodure  alcoolique  que  l'on  précipite  au  moyen  de  l'eau. 

On  réussit  également  bien  en  distillant  les  indurés  alcalins  avec  do 
l'acide  phosphorique  et  de  l'alcool  ou  avec  l'acide  phosphovinique  que 
l'on  obtient  comme  résidu  de  la  préparation  ordinaire  de  l'iodure 
d'éthyle. 

IJtlIlsallon  de«  résidas  de  la  préparation  de  la  roMuillIno, 

par  M.  PARAF  (2). 

Les  résidus  de  la  préparation  de  la  rosaniline  renferment,  suivant 
M.  Paraf  : 
Une  matière  colorante  ponceau. 

—  —     ,    violette. 

—  —         puce. 
De  Parsénite  de  calcium. 

De  l'arséniate  de  calcium. 

(1)  Brevet  n»  73160. 

(2)  Brevet  n*  7315. 
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Des  matières  charbonneuses. 

Une  série  de  traitements  convenables,  à  Tacide  chlorbydrique,  sufllt 
pour  séparer  ces  diverses  matières  les  unes  des  autres,  et  pour  les 
rendre  utilisables  pour  l'industrie  des  toiles  peintes. 

On  commence  par  faire  digérer  à  froid  les  résidus  bruts  avec  Tacide 
muriatique  du  commerce^  dans  la  proportion  de  30  p.  de  résidu  pour 
16  d'acide. 

Quand  on  juge  que  Taction  dissolvante  de  l'acide  est  complètement 
épuisée,  on  filtre  et  on  neutralise  exactement  la  solution  filtrée  par 
de  l'eau  de  chaux;  on  obtient  ainsi  un  précipité  d'un  beau  rouge,  qui 
est  appliquable  directement  en  teinture  ou  en  impression  ;  les  eaux- 
mères  de  ce  précipité  renferment  une  très-forte  proportion  d'arsénite 
oa  d'arséniate  de  calcium. 

Le  résidu  insoluble  dans  Tacide  chlorbydrique  froid  est  traité  par  ce 
même  acide  chaud  ;  dans  ces  conditions,  les  matières  colorantes  vio- 
lette et  puce  entrent  en  dissolution  ;  on  filtre,  on  précipite  par  l'eau 
de  chaux  et  on  recueille  la  matière  précipitée  pour  Tutiliser  comme 
violet  ou  grenat;  les  eaux-mères  de  ce  second  précipité  renferment, 
comme  les  premières,  de  l'arsénite  et  de  Tarséniate  de  calcium;  on 
mélange  les  deux  solutions  et  on  les  évapore;  les  sels  ainsi  obtenus 
servent  avantageusement  comme  sels  à  bouser. 

Les  matières  colorantes  rouge,  puce,  violette,  dont  on  vient  d'indi- 
quer la  préparation,  sont  partiellement  solubles  dans  l'acide  sulfu- 
reux; cette  solution^  débarrassée  par  l'ébuUition  de  l'excès,  d'acide 
sulfureux  qu'elle  renferme,  teint  avec  la  plus  grande  facilité,  et  en 
nuances  très-pures,  les  fils  ou  tissus  de  laine  et  de  soie.  Les  résidus 
de  la  dissolution  sulfureuse  peuvent  servir  de  laques  pour  papiers 
peints. 

Hoir  d'aniline,  par  M.  HlfiGIIV  (l). 

Le  but  que  s'est  proposé  M.  Higgin  a  été,  comme  il  le  dit  dans  son 
brevet,  «  l'obtention  du  noir  et  du  gris  d'aniline  au  moyen  de  l'acide 
chromique  à  l'état  naissant  et  produit  de  quelque  manière  que  ce 
soit.» 

On  sait  que  l'action  de  l'acide  chromique  sur  l'aniline  est  très-éner- 
gique et  qu'il  suffit  de  mélanger  du  chlorhydrate  d'aniline  à  du  bichro- 
mate de  potassium  pour  que  l'oxydation  de  l'aniline  ait  lieu:  un  pareil 
mélange  ne  saurait  donc  être  employé  avec  succès.  M.  Higgin  a  en 

(1)  Brtvet  n»  73054. 
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ridée  dlmprimer  sur  tissu,  non  pas  un  chromate,  mais  un  mélange 
capable^  selon  lui,  de  donner  naissance  à  de  Tacide  chromique. 
Les  formules  qu'il  donne  sont  les  suivantes  : 

A.  —  Dissoudre  dans  80  litres  d'eau  bouillante  : 

3  kil.  de  bichromate  de  potassium  ; 

9  kil.  200  de  sulfate  de  sodium  cristallisé; 

4  kiL  d'acide  sulfurique  (D  =  1.85). 
Quand  le  tout  est  dissous^  on  ajoute  de  Tarséniate  de  sodium  tant 

qu*il  se  forme  un  précipité;  on  lave  ce  précipité  et  on  le  laisse 
égoutter. 
Au  lieu  d'arséniate  on  peut  employer  le  tungstate  de  sodium. 

B.  ^  On  prépare  la  môme  dissolution  que  ci-dessus  et  on  la  préci- 
pite par  la  soude  caustique;  puis  on  mélange  Toxyde  de  chrome 
ainsi  obtenu  avec  le  précipité  formé  par  Tarséniate  de  sodium  dans 
une  solution  de  6  kil.  de  sulfate  ferreux. 

C.  —  Même  préparation,  mais  on  remplace  le  sulfate  ferreux  par  6  kil. 
de  sulfate  de  cuivre  et  on  précipite  par  la  soude  en  place  d'arséniate. 

D.  —  On  mélange  les  deux  solutions  suivantes  et  on  lave  le  précipité 
formé  : 

1 .  3  kiU  d'acide  arsénieux  ; 

2  kil.  170  de  soude  caustique  (D  =  1.350); 
50  lit.  d'eau. 

2.  3  kil.  de  bichromate  de  potassium; 
1  kil.  800  de  sulfurique; 

50  lit.  d'eau. 

Pour  préparer  la  couleur  d'impression,  on  fait  bouillir  10  litres  d'em- 
pois d'amidon  avec  1  litre  de  l'un  des  précipités  formés  dans  les  for- 
mules A.  B.  C,  ou  1/2  litre  du  précipité  D.;  puis  on  ajoute  200  gr.  de 
chlorate  de  potassium,  et  à  froid  800  gr.  de  chlorhydrate  d'aniline. 

Les  pièces  imprimées  subissent  le  traitement  ordinaire  des  noirs 
d'aniline. 

En  résumé,  on  voit  que  le  procédé  de  M.  Higgin  consiste  à  rem- 
placer le  sulfure  de  cuivre  dans  le  noir  de  Lauth  par  de  Toxyde  ou  de 
l'arséniate  de  chrome  plus  ou  moins  mélangé  d'oxyde  de  cuivre  ou 
d'arséniate  de  fer. 

L'expérience  prouvera  si  ce  remplacement  est  économique  ou  s'il 
présente  quelque  avantage  réel.  L'emploi  des  sels  de  chrome  a  été  indi- 
qué depuis  longtemps,  mais  il  n'a  pas  donné  de  résultats  convenables. 
Dans  le  cas  particulier  de  l'oxyde  de  cuivre,  il  est  certain  pour  nous 
que  l'on  retrouvera  les  inconvénients  du  procédé  Lightfoot,  car  foxyde 
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de  cuivre  se  dissout  dans  le  chlorhydrate  d'aniline  en  quantité  suffi- 
sante pour  attaquer  les  racles  d'acier. 

Quant  à  l'idée  qui  a  dirigé  M.  Higgin^à  savoir  la  formation  de  l'acide 
chroQiique,  au  moyen  d'un  mélange  de  chlorate  de  potassium  et  de 
chlorhydrate  d'aniline,  agissant  sur  l'oxyde  ou  l'arséniate  de  chrome, 
elle  nous  paraît  présenter  peu  de  chance  de  réussite;  jusqu'ici,  per- 
sonne n'a  fait  connaître  la  formation  de  l'acide  chromique  dans  des 
conditions  analogues. 

Il  nous  paraît  plus  probable  que  le  noir  développé  dans  les  réactions 
de  M.  Higgin  est  réellement  le  noir  d'aniline  et  que  l'oxyde  ou  Tarsé^ 
niate  de  chrome,  si  réellement  il  est  actif,  n'agit  pas  autrement  que 
les  composée  de  far  ou  de  cuivre. 

Moyen  de  rendre  le  violet  Hofmann  soluble  den«  l'eau, 

par  H.  DUPREY  (1). 

Le  Tiolet  Hofmann  est  préparé,  on  le  sait,  par  Faction  de  Tiodure 
d'éthyle  sur  la  rosaniline;  il  se  forme  ainsi  de  Tiodhydrate  d'éthyle- 
rosaoiline  insoluble  dans  l'eau. 

Pour  rendre  ce  violet  soluble  dans  l'eau,  on  décompose  l'iodhydrate 
d'éthyle-rosaniline  par  un  excès  de  soude  caustique  bouillante;  la  base 
ainsi  obtenue  est  redissoute  dans  l'acide  dont  on  veut  préparer  le  sel. 

la  matière  ainsi  obtenue  est  complètement  soluble  dans  l'eau  et  est 
précipitée  de  sa  solution  au  moyen  du  sel  marin  ou  du  sulfate  de  so- 
dium ;  elle  se  présente  alors  avec  l'aspect  métallique  et  vert  doré  de 
la  plupart  des  couleurs  d'aniline. 

Garanelae  modifiée,  par  JUM.  DOULFIIS,  fllIEG  et  C«  (S). 

Le  produit  ainsi  nommé  est  préparé  par  l'action  de  l'ammoniaque 
gazeuse  sur  la  garancine  commerciale.  Le  but  de  ce  traitement  est  de 
neutraliser  l'acide  sulfurique  que  cette  garancine  renferme  toujours, 
et,  d'autre  part,  de  modifier  les  combinaisons  calcaires  qui  s'y 
trouvent. 

Pour  réaliser  cette  opération,  on  se  sert  d'une  cuve  au  f^nd  de  la- 
quelle arrive  un  tuyau  de  vapeur,  recouvert  d'une  couche  d'eau  de 
3  centimètres  environ.  Un  plateau  percé  de  trous  est  fixé  dans  l'inté- 
rieur de  la  cuve  et  reçoit  un  mélange  de  7  kilogr,  de  chaux  et  de  i*",500 
âe  sulfate  d'ammoniaque. 

(1)  Brevet  no  73075. 

(2)  Dingler^B,  Polytech.  Joum»^  t.  eLXXz,  p.  237. 
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Enfin,  au-dessus  de  ce  plateau  se  (rouve  un  réservoir  en  erblac 
dont  le  fond  est  également  percé  de  trous  et  dans  lequel  on  étend  I 
garaneine  à  traiter,  sur  une  épaisseur  de  30  centimètres.  Lorsque  ' 
tout  est  ainsi  disposé,  on  étend  une  toile  au-dessus  de  la  garancin 
puis  la  cuve  est  surmontée  d'un  couvercle,  et  on  fait  arriver  la  vapeui 
sous  Vinfluence  de  cette  température  le  gaz  ammoniac  se  développ 
traverse  la  garaneine  et  exerce  ainsi  sur  elle  son  action  neutralisant 

La  garaneine  modifiée  donne  des  nuances  beaucoup  plus  vives,  pli 
nourries  et  plus  solides  que  la  garaneine  ordinaire;  la  différence  e 
surtout  remarquable  dans  les  violets. 

Moyen  de  reeoniiellre  la  présence  d^n  aelde  grm»  WMre  dans  U 

huile»,  par  M.  JACOBSEU  (1). 

U  arrive  fréquertiment  dans  le  commerce  qu'on  falsifie  les  huil< 
avec  des  acides  gras  ;  la  rosaniline  et  ses  sels  constituent  un  moye 
très-simple  de  reconnaître  cette  falsification. 

La  fucbsioe  est  complètement  insoluble  dans  les  huiles;  elle  s 
dissout  au  contraire  très-facilement  dans  les  acides  gras.  Si  donc  rhuil 
à  essayer  prend  avec  la  fuchsine  une  coloration  rouge,  on  peut  e 
conclure  qu'elle  a  été  falsifiée. 

Le  meilleur  moyen  de  faire  cet  essai,  consiste  à  préparer  une  disse 
lution  alcoolique  de  fuchsine  et  d'en  ajouter  quelques  gouttes  à  l'huil 
suspecte;  on  chauffe  au  bain-marie  pour  chasser  l'alcool,  puis  on  exj 
mine. la  couleur  du  mélange;  dans  le  cas  où  l'on  aura  opéré  avec  un 
huile  Complètement  pure,  on  n'observera  aucune  coloration  : 
fuchsine,  se  sera  déposée  au  fond  du  tube  dans  lequel  l'essai  a  6 
fait.  Si,  au  contraire,  l'huile  renferme  des  acides  gras  libres,  ou  si  el 
est  très-rance,  elle  se  sera  colorée  en  rouge  plus  ou  moins  foncé  seLc 
la  proportion  des  matières  étrangères  qui  s'y  trouvent. 

(1)  Dingler's,  Polyt  Joum*^  t.  clxxxii,  p.  &28« 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


s£aNCE  du  18  JANVIER  1867. 

Présidence  de  M.  Troost, 

M.  DEBRÀy,  nommé  président  annuel  dans  la  séance  précédente, 
exprime  se .;  regrets  de  ne  pouvoir  assister  à  la  séance  par  suite  d'une 
indisposition. 

M.  TissANDiER  fait  hommage  à  la  Société,  au  nom  de  M.  Caminade, 
i  Orléans,  d'une  brochure  imprimée ,  intitulée  :  Application  de  la 
racine  de  luzerne  à  la  fabrication  de  la  pâte  à  papier,  et  présente  divers 
échantillons  à  Tappui.  M.  Tissandier  rend  ensuite  compte  des  analyses 
qu'il  a  faites  de  ces  produits. 

M.  Machené  adresse  à  la  Société  le  tirage  à  part  d'un  article  publié 
par  lui  dans  le  Journal  de  Viticulture  pratique  (novembre  1866),  et  inti- 
tulé :  Observations  critiqvss  au  sujet  des  études  sur  le  vin,  ses  maladieSy 
^fis  causes  qui  les  provoquent  et  le  nouveau  procédé  de  M,  Pasteur  pour 
wmerver  et  vieillir  les  vins. 

M.  Berthelot  expose  ses  recherches  sur  la  synthèse  pyrogénée  du 
toluène  et  de  divers  produits  contenus  dans  le  goudron  de  houille. 

M.  Berthelot  expose  ensuite  une  nouvelle  méthode  pour  la  synthèse 
^6  l'acide  oxalique  et  des  acides  homologues.  Ces  synthèses  ont  été 
^lisées  en  partant  des  carbures  soumis  à  l'action  de  l'hypermanga- 
ûate  de  potasse. 

M.  Friedel  parle,  d'après  une  lettre  reçue  par  M.  Chydenius,  d'un 
séléniure  de  cuivre,  d'argent  et  de  thallium  trouvé  en  Norwége  et  ana- 
lysé par  M.  NoRDENSEiôLD.  Sa  toucur  en  thallium  est  de  17  p.  %. 

^*  Friedel  rend  compte  de  l'analyse  et  des  déterminations  cristal- 
%apbiques  qu'il  a  faites  sur  le  fluosilicate  de  magnésie  préparé  en 
&^H  et  obtenu  en  cristaux  volumineux  par  M.  Kessler.  Ces  cristaux 
^^nvent  d'un  rhomboèdre  dont  l'angle  est  de  107«,50'.  Ils  renferment  : 

SiMgFl«  +  6H20. 


Nouv.  sér.,  t.  VII.  1867.  —  soc.  chih. 
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frésidence  de  M,  Debray. 

MM.  GoMMAiLLE,  à  Marseille,  et  Velter,  à  Grignon,  sont  élus  mem- 
bres non  résidants. 

M.  JouLiN  fait  hommage  à,  la  Société  d'une  brochure  imprimée  sur 
les  potasses  et  les  soudes  de  Stassfart,  qui  est  le  tirage  à  part  des  articles 
publiés  successivement  dans  le  Bulletin  de  la  Société  en  1865  et  1866. 

M.  CoRENwiNDER  fiftlt  boDimage  à  la  Société  de  son  quatrième  mé- 
moire imprimé  :  Sur  les  fonetions  des  feuilles. 

M.  Oppenheim  communique  l'extrait  d'une  lettre  de  M.  A.  Kekulé 
âur  le  nitroluètte.  Les  expériences  de  l'anteor  l'amènent  à  conclure 
qu'il  n'existe  pas  actuellement  deux  nitrohiénes  isomères.  Le  composé 
cristallisé  de  M.  Jaworsky  serait  le  seul  composé  défini. 

M.  Grihaux  présente  quelques  observations  afférentes  à  Tétat  des 
toloidines  ;  d'après  M.  €oupier,  la  toluidine  solide  ne  fournit  pas  de 
matières  colorantes. 

M.  GHtDENins  communique  le  résultat  de  ses  recherches  sur  le  cé- 
tène  et  ses  dérivés.  L'auteur  a  obtenu  les  corps  bromes  -G^^H^îBr*  et 
■€r**H**Kr;  du  célène  monobromé  il  a  dérivé  un  nouveau  carbure  ^*«H3o 
qu'il  nomme  cétyUtie. 

M.  DsfiRAT  rend  compte  des  expériences  qui  lui  ont  permis  de  réa- 
liser artificiellement  la  prodttction  de  Vatacamite  €uGl  +  3(GuO^HO) 
en  poudre  cristalline. 

r 

SÉANCE  DU   15   FÉVRIER   1867. 

Présidence  de  M,  Debray. 

11.  Haakuiac  adresse  à  la  Société  un  mémoire  impris^é  ayant  pour 
titre  :  Sur  quelques  ftuosels  de  Vantimoine  et  de  Varsemc  (Genève,  jan- 
^ïex  1867). 

M.  Ému  Martin  fait  ihomoiaga  à  la  Société  d'une  bvoehiive  ayant 
pour  titfe  :  Mémoires  st  débats  sur  ks  grands  principes  des  sciences  pky^ 
siqkies  {V  UiFraison)* 

Au  nom  d'une  commission  composée  de  MM.  Garlet,  Aixé  Ctihaii»  et 
Ë.  WiLLMy  M.  CARL&r  lit  un  rapport  sur  la  gestion  du  tréMPiev  pendant 
l'eiKereioo  1866.  Les  conclusions  qui  proposent  d'approuvé»  les  comptes 
et  d'adresser  des  remerciements  à  M,  £)u6^e  Gaventou^  trésorier^  sont 
adoptées  à  l'unanimité. 

M.  G.  Lauth,  au  nom  de  M.  Gamille  Koechlin^  présente  quelques  re- 
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cherches  sur  les  propriétés  comparées,  au  point  de  vue  tinctorial,  de 
l'alizarine  non  distillée  ou  distillée. 

M.  Lauth  parle  ensuite  des  résultats  obtenus  par  M.  Oscar  Scheurer 
à  l'aide  d'un  nouveau  procédé,  encore  secret,  et  relatif  à  remploi  de 
la  garance  par  application  directe. 

M.  Gautier  rend  compte  de  la  production  d'une  combinaison  d'aeide 
chlorhydrique  avec  Tacide  cyanhydrique. 

M.  Wdrtz  expose  ses  recherches  sur  la  production  d'un  carbure  iso- 
mérique,  sinon  identique,  avec  le  butylène,  en  faisant  réagir  :  4®  le 
zinc-méthyle  sur  Tiodure  d'allyle  ;  2^  en  faisant  réagir  le  sodium  sur 
un  mélange  d'iodure  d'allyle  et  d'iodure  de  méthyle. 

M.  Fbiedel,  en  son  nom  et  en  celui  de.M.  Ladenburg,  expose  des  re- 
cherches sur  le  composé  découvert  par  MM.  Woehler  et  Buff,  et  au- 
quel ces  savants  ont  attribué  la  formule  : 

Si2C13,2HCl    (Si  =  24),    ou    Si^d^o^*    (Si  =  44). 

MM.  Fbiedel  et  Ladenburg  pensent  que  ce  composé  doit  être  repré- 
senté par  la  formule 

SiHCl3  (4). 

Les  nombres  fournis  par  Tanalyse  et  la  densité  de  vapeur  du  com- 
posé satisfont  également  à  cette  formule. 

En  faisant  réagir  ce  corps  sur  l'alcool  absolu,  les  auteurs  de  la 

communication  ont  obtenu  un  corps  qui  peut  éiie  représenté  par  la 

formule  : 

SiH(^H»0)3, 

le  chlorure  de  silicium  SiGl^  donnant,  comme  on  sait, 

Si(^H50)4. 

Le  composé  de  MM.  Woehler  et  Buff  correspondrait,  dans  la  série 
des  composés  du  silicium,  au  chloroforme 

^HC13. 

M.  Grimaux  rend  compte  des  recherches  entreprises  en  commun 
avec  M.  C.  Lauth  sur  les  dérivés  chlorés  du  xylène.Les  auteurs  ont  ob- 
tenu le  œyléne  monochloré.  Ce  corps,  bouilli  avec  une  dissolution  d'azo- 
tate de  plomb,  donne  naissance  à  l'aldéhyde  tolylique  ^«HS-G^.  Il  est 
naturel  de  considérer  le  xylène  monochloré  comme  l'éther  chlorhy- 
drique de  l'alcool  tolylique. 

(l)Si=:28;  G1bi35,5;  H»!. 
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Les  auteurs  ont  obtenu  le  xyléne  bichloré  -G^H^Cl^  en  très-beaux  cris- 
taux et  s'occupent  de  l'étude  de  ses  réactions. 

M.  Friedel  communique  la  description  d'un  nouvel  appareil  pour 
le  chauffage  au  gaz  des  creusets,  etc.,  appareil  construit  par  M.  Perrot 
de  Genève.  La  température  élevée  que  peut  fournir  cet  appareil,  qui 
n'exige  pas  un  courant  d'air  forcé,  permet  la  fusion  facile  et  rapide  de 
plusieurs  kilogrammes  de  métaux  précieux.  Ce  fourneau  à  gaz  a  fonc- 
tionné à  Genève  avec  succès  et  l'auteur  pense  que  l'industrie  pourra 
tirer  parti  de  ses  dispositions. 


h*a*wAMM*MM^M*>*dha4taa^i^^^MM^*ah« 
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RAPPORT  SUR  LES  COMPTES  DU  TRÉSORIER  POUR  L'EXERCICE  1866  (i) 

AO   NOM  d'une  commission  COMPOSÉE  DE 
im.  AIBOS  «IRARD,  ÉD.  HriIililH  et  CAHIJST,  rapporteur. 

Messieurs, 

ËQ  jetant  les  yeux  sur  le  relevé  des  comptes  de  notre  trésorier  pour 
l'année  1866,  vous  pourrez  constater  une  augmentation  notable  dans 
l'actif  de  notre  Société. 

En  premier  lieu,  le  nombre  des  membres  s*est  accru  de  28  dont 
3  seulement  sont  membres  non  résidants,  ce  qui  porte  le  nombre  des 
membres  à  288,  dont  161  membres  résidants  et  127  membres  non  ré- 
sidants. 

Le  total  des  droits  d'admission  et  cotisations  perçus  cette  année  s'est 
élevé  à  7053  fr.,  et  il  n'avait  été  en  1865  que  de  6221  fr.  La  différence 
en  faveur  de  1866  est  de  832  fr.  Il  faut  remarquer  néanmoins  qu'à  me- 
sure que  le  nombre  des  membres  s'accroît,  on  voit  augmenter  aussi  le 
chiffre  des  cotisations  en  retard.  Ce  chiffre  atteint  malheureusement 
des  proportions  considérables,  et  nous  pensons  qu'il  n'est  pas  inutile 
deleporter  à  la  connaissance  des  membres  de  la  Sociéfé.  A  la  fin  de 
l'exercice  de  1865  il  était  dû,  par  suite  de  retard  de  payement  des  coti- 
sations, 1236  fr.  A  la  fin  de  186é  la  somme  est  plus  forte;  elle  atteint 
1554  fr.  Espérons  que  ce  court  exposé  sera  pour  nos  collègues  retar- 
dataires un  motif  de  se  hâter  de  liquider  leur  dette  vis-à-vis  de  la 
Société. 

Cette  année,  5  membres  ont  versé  la  somme  de  300  fr.  à  titre  de 
souscripteurs  perpétuels,  ce  qui  porte  leur  nombre  total  à  15. 

L'actif  de  la  Société  au  1*'  janvier  1866  se  composait  de  40  obliga- 
lions  de  chemins  de  fer  et  d'une  somme  de  2640  fr.  28  cent,  formant 
un  total  de  14,642  fr.  28  cent.  11  a  été  acheté  dans  le  courant  de  Fan- 
née  13  obligations  nouvelles  pour  la  somme  de  3939  fr.  90  cent.,  et  il 
reste  en  caisse,  au  1"  janvier  1867,  une  somme 'de  896  fr.  40  cent.,  ce 
qai  porte  l'actif  de  la  Société,  au  1"  janvier  1867,  à  17,008  fr.  40  cent., 
soit  une  augmentation  de  2366  fr.  12  cent,  pour  l'exercice  de  1866. 

Les  recettes  de  l'année  1866  s'élèvent  à  la  somme  de  8918  fr.,  la- 
quelle ajoutée  aux  2640  fr.  28  cent,  qui  étaient  en  caisse  au  !«'  jan- 

(1^  Le  rapport  sur  les  comptes  pour  rexercice  1865,  inséré  dans  le  Bulletin^ 
t.  V,  p.  82  (1866),  portait  par  suite  d'une  erreur  typographique,  exercice  1866. 
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vier,  donne  un  total  de  li,5(l8  fr.  28  cent.,  se  décomposant  comme 
l'indique  le  tableau  annexé  au  rapport. 

Recettes,  —  Les  sommes  perçues  en  1865  n'avaient  été  que  de 
7579  fr.  80  cent.,  ce  qui  donne  pour  Tannée  1866  un  excédant  de 
1348  fr,  12  cent. 

Dépenses. —  Les  dépenses  s'élèvent  à  la  somme  de  10671  fr.  90  cent., 
qui,  avec  la  somme  de  896  fr.  40  cent,  qui  reste  en  caisse,  donnent 
le  total  de  11,568  fr.  28  cent.  Ces  dépenses  se  subdivisent  ainsi  que 
rindique  le  tableau. 

Jetons  c2e  présence. —  Au  l®*"  janvier  1866  il  y  avait  en  caisse    650 
le  trésorier  en  a  reçu  des  membres  enayement  de  parts  de  co- 
tisations     373 


Total 933 

Il  en  a  été  distribué  dans  l'année 419 


11  en  reste  en  caisse  au  1*'  janvier  1 867 , 514 


r^^^Ts^^^^n» 


ŒC 


RECETTES  DE  L'EXERCICE  1866. 

Reliquat  de  1865 

Droits  d'admission  et  cotisations  des  membres  ré- 
sidants  

Droits  d'admission  et  cotisations  des  membres  non 
résidants. 

Souscriptions  perpétuelles 

Intérêts  des  obligations  appartenant  à  la  Société  (1) 

Total  des  recettes 


2,640^28 

3,323      » 

3,730      » 

1,500      » 

375      » 


11, 568*%  28 


DÉPENSES  DE  L'EXERCICE  1866. 

Location  de  la  salle 

Traitement  de  l'agent 

Frais  de  renouvellement 

Dépenses  diverses,  impressions,  affranchissements. 

Abonnements  au  Bulletin  de  la  Société 

Achat  des  leçons  pour  les  membres  de  la  Société. . . 
Emploi  de  fonds  pour  l'achat  de  13  obligations..  • . 


Total  des  dépenses, 
Excédant  des  recettes 


800'' 

9     » 

400 

» 

67 

» 

453 

25 

3,216 

50 

1,775 

25 

3,959 

90 

10,^71^' 

,90 

896 

40 

Total  égal 11,568^  30 


(1)  Le  semestre  d'intérêts  échu  au  !«'  janvier  1866  a  été  porté  par  antici- 
pation au  budget  de  18ô5. 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  i«3 

En  résumé,  la  situation  financière  de  la  Société  est  satisfaisante. 
Noos  vous  proposons,  Messieurs,  d'approuver  les  comptes  de  votre 
trésorier  pour  Tannée  1866,  et  de  lui  voter  des  remerciements  pour 
les  services  qu'il  rend  à  la  Société. 

Signé  :  Aimé  Gjbard,  £.  Woxii  et  CAiiiT,  rapporteur. 


Ln  tonthaions  de  ce  rappcft  ont  été  adoptées  en  séa/n^  à  Tunanindiè, 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Sar  l'ozycl&Ionire  de  eaivre  hydraté  arllllelcl  (aiaeamiti 

par  M.  H.  DEBBAT. 

J'ai  tenté  quelques  expériences  dans  le  but  de  reproduire  Ta 
mite  ou  oxy chlorure  de  cuivre  hydraté 

[CuCl  +  3(CuO,HO)]. 

Deux  de  ces  expériences  m'ont  donné  cette  substance  sous  fornc 
poussière  cristalline  d'une  belle  couleur  verte. 

Le  premier  moyen  consiste  à  chaulTer  vers  200**  de  l'azotate  t 
sique  de  cuivre- insoluble  avec  une  dissolution  concentrée  de  sel  m 
La  transformation  s'effectue  en  quelques  heures.  Cet  azotate  p 
être  le  seul  des  sels  basiques  de  cuivre  qui  se  prête  à  cette  ( 
rience,  je  n'ai  point  réussi,  en  effet,  à  obtenir  d'oxychlorure  de  c^ 
en  remplaçant  l'azotate  par  le  carbonate  basique  de  cuivre^  le  si 
basique  (brochantite)  et  le  phosphate  basique  (libéthénité).  Le  carb< 
noircit  en  se  décomposant,  les  deux  autres  sels  n'ont  éprouvé,  : 
7  ou  8  heures  de  contact  avec  le  sel  marin  à  200%  aucune  altér 
sensible. 

Le  second  moyen  qui  a  réussi  consiste  à  chauffer  vers  100°  le  si 
de  cuivre  ammoniacal  avec  un  excès  d'une  dissolution  concentrée  c 
marin;  l'ammoniaque  est  chassée  et  il  se  précipite  une  poudie 
talline  facile  à  laver.  La  liqueur  se  décolore  complètement  et,  si 
traite  par  l'acide  sulfhydrique,  on  n'obtient  pas  de  précipité, 
seulement  une  faible  coloration.  Le  cuivre  est  donc  précipité 
lement  dans  ces  circonstances. 

Il  est  remarquable  que  cette  réaction  ne  puisse  s'opérer  qu'en 
sence  des  chlorures  alcalins^  de  potassium  ou  de  sodium  ;  le  chl( 
drate  d'ammoniaque  ne  la  produit  point.  J'ai  analysé  le  pré< 
cristallin  obtenu  par  le  sulfate  de  cuivre  ammoniacal  et  le  sel  m 
il  contient  : 

Trouvé  Calculé. 


I. 

II. 

Àtacamite. 

Cl 

16,4 

46,2 

46,5 

Cu 

58,7 

58,1 

59,5 

Pour  le  précipité  obtenu  dans  le  premier  mode  de  Iraitemei 
me  suis  contenté  de  doser  le  chlore.  - 
L'expérience  a  donné  46,2  p.  %. 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  lOS 

ter  le  mtrotolaène^  par  M.  A.  lUBILIJIiÉ. 

(Extrait  d'une  lettre  à  M.  Oppeoheim.) 

J'ai  soumis  à  une  nouvelle  étude  le  nitrotoluèue  de  M.  Jaworsky.  Ce 
corps  m'a  fourni  la  quantité  théorique  de  toluidine  solide^  et  par 
l'oxydation,  de  l'acide  nitrodracylique.  Le  nitrotoluèue  liquide  fournit 
ces  substances  en  quantités  moindres  et  souillées  d'impuretés;  ce  ni- 
trotoluène  n'a  pas  de  point  d'ébullition  fixe.  Je  pense  que  le  corps  de 
M.  Jaworsky  est  le  véritable  nitrotoluèue,  et  je  considère  comme  très- 
probable  que  le  nitrotoluèue  liquide  n'est  pas  l'isomère  de  la  subs- 
tance cristallisée,  mais  bien  celle-ci  mêlée  à  des  impuretés.  Je  con- 
tinue mes  recherches  sur  ce  sujet  (1). 

Becherehe^  sur  le  ehlemre  de  beiiByle,  par  im.  Charles  WJkVTWi 

et  Edeaard  GMBIAinK. 

M.H.Deville  a  découvert  en  1841  le  toluène  chloré  ^^B7C\,en  distil- 
lant le  toluène  dans  un  courant  de  chlore.  M.  Cannizzaro  a  montré 
que  ce  toluène  chloré  est  identique  avec  le  chlorure  de  benzyle,  et  il 
a  pu  transformer  celui-ci  en  acétate  de  benzyle,  par  suite  en  alcool 
benzylique,  en  hydrure  de  benzoyle,  etc 

Dans  l'intention  de  réaliser  la  production  industrielle  de  l'hydiure 
de  benzoyle  et  de  l'acide  benzoïque,  nous  avons  dû  nous  occuper  de 
préparer  facilement  et  en  grande  quantité  le  chlorure  de  benzyle 
et  d'arriver  à  la  formation  des  deux  composés  que  nous  cherchions 
sans  passer  par  l'acétate  et  l'hydrate  de  benzyle.  Nous  sommes  arrivés 
à  ce  but,  et  l'étude  des  réactions  du  chlorure  de  benzyle  fait  l'objet 
de  cette  note. 

On  prépare  facilement  le  chlorure  de  benzyle  -G^H^^H^Cl  en  modi- 
^ant  le  procédé  de  Cannizzaro.  Le  toluène  est  mis  en  ébuUition  dans 
un  ballon  communiquant  d'une  part  avec  un  réfrigérant  de  Liebig, 
qui  permet  aux  vapeurs  de  se  condenser  et  de  refluer,  d'autre  part 
avec  un  tube  qui  amène  le  courant  de  chlore  au  milieu  des  vapeurs 
de  toluène.  Si  le  ballon  est  complètement  rempli  des  vapeurs  de  l'hy- 
drocarbure, le  chlore  est  immédiatement  absorbé,  quelle  que  soit  la 
rapidité  avec  laquelle  il  se  dégage  ;  il  se  forme  instantanément  de 
grandes  quantités  d'acide  chlorhydrique. 

(i}M.  Grimaux  a  fait  observer,  au  sujet  de  cette  communicatioa,  que  M.  Cou- 
pler n'a  pas  pu  dériver  de  matières  colorantes  de  la  toluidine  solide. 

(Rédaction.) 
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L'action  du  chlore  sur  le  toluène  ne  doit  pas  être  épuisée;  lorsqu'il 
s'est  formé  une  proportion  notable  de  chlorure  de  henzyle,  le  point 
d'ébuUition  du  liquide  s'élôve;  le»  vapeurs  sont  un  mélange  de  toluène 
et  de  chlorure  de  beqzyle,  et  il  se  produit  alors  des  dérivés  plus 
chlorés  du  toluène.  Aussi  faul-il  maintenir  la  température  des  va- 
peurs entre  110  et  140°,  et  lorsque  ce  chiffre  est  dépassé,  distiller  le 
produit  et  recueillir  les  portions  qui  passent  avant  170°  pour  les  sou- 
mettre de  nouveau  à  Taction  du  chlore. 

Sans  sMnquiéter  de  la  température  des  vapeurs^  on  peut  compter 
qu'il  faut  faire  marcher  l'appareil  pendant  trois  ou  quatre  heures  en- 
viron pour  100  grammes  de  toluène.  En  épuisant  Faction  du  chlore 
sur  les  portions  qui  passent  avant  170%  on  recueille,  après  quelques 
rectifications,  jusqu'à  91  p.  %  du  toluène  employé  en  chlorure  de  ben- 
zyle  distillant  entre  170  et  180°  avec  un  point  d'arrêt  très-long  entre 
175  et  t78*.  On  sait  que  le  chlorure  de  benzyle  pur  bout  à  176°  (Cannlz- 
zaro). 

On  n'arrive  pas  à  éviter  entièrement  la  formation  des  dérivés  plus 
chlorés  qui  restent  dans  l'appareil  distillatoire  sous  la  forme  d'une  huile 
noire,  épaisse,  irritant  vivement  les  yeux,  et  sur  laquelle  nous  revien- 
drons tout  à  rheure. 

B.é(wtions  du  chlorure  de  benzyle.  —  Le  chlorure  de  benzyle,  chauffé 
pendant  2  heures  avec  son  poids  d'acide  azotique  à  27°,  étendu  de 
10  fois  son  volume  d*eau,  se  transforme  en  hydrure  de  benzoyle  : 

^m^Cl  +  AzH^3  =  ^7H60  +  Az^  +  HCl. 

On  distille  la  moitié  de  l'eau,  on  recueille  l'huile  qui  surnage,  on  la 
lave  et  on  l'agite  avec  du  bisulfite  de  soude;  elle  s'y  combine  immé- 
diatement ;  on  lave  la  combinaison  de  bisulfite  de  benzoyl^odium  à 
Talcool  pour  enlever  le  chlorure  de  benzyle  en  excès,  et  de  cette 
combinaison  on  extrait  Thydrure  de  benzoyle  parfaitement  pur.  Les 
eaux-mères  de  la  préparation  retiennent  de  l'acide  benzoïque,  produit 
d'une  oxydation  plus  avancée. 

Pour  empêcher  cette  formation  d'acide  benzoïque  et  augmenter  le 
rendement  en  hydrure,  il  a  été  nécessaire  de  modifier  ce  mode  opéra- 
toire. Il  faut  éviter  Taetion  sur  l'hydrure  de  benzoyle  du  mélange  de 
l'acide  chlorhydrique  produit  dans  la  réaction  et  de  l'acide  aiûtique 
en  excès,  qui  donnent  de  l'eau  régale.  On  y  arrive  en  employant  l'aio- 
tate  de  plomb  et  en  faisant  traverser  l'appareil  par  un  courant  de  gaz 
carbonique. 

Ea  prenant  14  grammes  d'azotate  de  plomb,  100  grammes  d'eau  et 
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40  grammes  de  chlorure  de  benzyle,  soumettant  à  rébullîtieu  pen- 
dant une  heure  dans  un  ballon  en  communication  avec  un  appareil 
à  reflui  de  Liebig,  on  obtient  un  rendement  très-avantageux  ;  avec 
iO grammes  de  chlorure  de  benzyle,  nous  avons  eu  il  grammes  de 
sulfite  de  benzoyl-sodium  correspondant  à  6s%i5  d'essence  d'amandes 
amères;  le  rendement  théorique  (en  admettant  que  le  chlorure  de 
heozyle  est  parfaitement  pur)  est  de  ih  grammes  de  bisulfite  de  ben- 
zoyi-sodium  correspondant  à  8s%4  d'essence. 

L'acétate  de  benzyle,  soumis  à  Faction  de  Tacide  azotique,  fournit 
également  de  Thydrure  de  benzoyle, 

Nous  avons  étudié  quelques  autres  réactions  du  chlorure  de  benzyle. 
Maintenu  en  ébuUition  avec  de  l'oxyde  de  plomb  récemment  préci- 
pité, il  donne  naissance  à  de  Talcool  benzylique 

2(^7H'C1)  +  fhE^^  =  2;^7H8^  4-  ^bC12. 

Chauffé  pendant  une  heure  avec  du  phénate  de  potassium  en  solu- 
tion alcoolique  (molécule  à  molécule),  il  se  transforme  en  phénate 
de  henzyle.  On  sépare  le  chlorure  de  potassium  par  le  filtre  :  on  chasse 
l'alcool  par  la  distillation  et  on  obtient  une  huile  épaisse  qui  se  con- 
crète au  bout  de  quelque  temps.  On  redissout  ce  produit  dans  l'alcool 
et  on  ajoute  de  l'eau  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  ait  l'aspect  d'une  émul- 
sion  laiteuse.  Le  lendemain  elle  est  remplie  de  cristaux  qui  consti- 
tuent le  phénate  de  benzyle. 

Lep^énotedefeenzyte^yîîsl^,  ou  oxyde  mixte  de  phényle  et  de  ben- 
zyle, cristallise  en  écailles  nacrées  légèrement  colorées.  Son  odeur 
est  agréable,  surtout  à  chaud.  Il  fond  déjà  au-dessus  de  40»  et  peut 
rester  longtemps  à  la  température  ordinaire  avant  de  se  solidifier  de 
nouveau.  On  détermine  tout  de  suite  sa  solidification  en  le  touchant 
avec  une  baguette  qui  a  touché  le  phénate  solide.  Une  température 
élevée  le  décompose. 

Nous  avons  aussi  préparé  le  valérate  de  benzyle,  mais  cet  éther  se 
décompose  par  la  distillation. 

Le  chlorure  de  benzyle,  chaufifé  à  i  1 5<*  en  vase  clos  avec  de  la  rosa- 
niline  ou  du  chlorhydrate  de  rosaniline  en  solution  alcoolique,  fournit 
one  matière  colorante  violette  d'une  nuance  très-belle.  On  n'arrive  à 
une  couleur  suffisamment  violette  qu'en  répétant  daux  ou  trois  fois 
l'action  du  chlorure  de  benzyle.  Ce  violet  se  présente  sous  la  forme 
d'une  masse  sèche,  à  reflets  brillants,  d'un  vert  bronzé.  Il  est  inso- 
luble dans  Teau. 
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La  base,  mise  en  liberté  par  la  soude,  est  incolore  au  moment  de  la 
précipitation  ;  elle  ne  tarde  pas  à  bleuir  à  Tair. 

D*après  les  recherches  de  M.  Cannizzaro  et  celles  que  nous  avons 
faites^  on  voit  que  le  chlorure  de  benzyle  est  un  corps  qui  réagit  net- 
tement et  perd  facilement  son  chlore  par  double  décomposition. 

Chlorobenzol,  Les  produits  chlorés  qui  restent  dans  l'appareil  distil- 
latoire  après  qu'on  a  retiré  le  chlorure  de  benzyle  ont  été  rectifiés,  et 
on  a  recueilli  les  portions  qui  distillent  entre  200  et  210^.  On  sait  que 
trois  dérivés  bichlorés  du  toluène  sont  possibles  (Kekulé)  : 

^6H3Ci2,^H3,  ^6H4C1,^H2C1  €6H6,€HC1«. 

Le  dernier  est  le  chlorobenzol,  qui  bout  à  206»  (Cahours). 

Le  corps  ^^h^CIj^H^CI  est  le  chlorure  de  benzyle  chloré  qui  bout 
vers  202°  et  dont  la  constitution  a  été  rendue  évidente  par  M.  Naquet, 
qui  Ta  transformé  par  la  potasse  alcoolique  en  oxyde  mixte  de  chloro- 
benzyle  et  d'éthyie 

Les  produits  que  nous  avons  recueillis  enlre  200  et  210°  renferment 
du  chlorobenzol;  car  chauffés  avec  de  l'oxyde  plomb^  ils  ont  fourni  de 
Thydrure  de  benzoyle 

^7H6C12  4-  ^b^  =  ^7H6^  -I-  ^bCl*. 

On  s'explique  ainsi  comment,  il  y  a  quelques  années^  M.  Beilstein  avait 
pu  conclure  à  l'identité  du  chlorobenzol  et  du  toluène  bichloré,  iden- 
tité qui  n'existe  pas,  ainsi  que  l'a  vu  M.  Naquet^  lorsqu'on  prépare  à 
froid  le  toluène  bichloré.  Il  est  probable  cependant  que  ses  isomères 
se  forment  en  môme  temps  et  que  les  proportions  dans  lesquelles  ils 
sont  mélangés  varient  suivant  les  conditions  de  température. 

Sur  le  liroiiiare  de  liensyle,  par  Bill.  €h.  WaAMJTWÊ.  et  Ed.  GMJHAinL. 

Nous  avons  montré  (1),  ainsi  que  MM.  Fittig  et  Kekulé,  que  le  toluène 
bromé^  obtenu  en  faisant  agir  le  brome  sur  le  toluène,  résiste  à  l'action 
de  l'acétate  de  potassium,  de  l'ammoniaque,  de  la  potasse  alcoolique, 
et  même  de  la  potasse  en  fusion.  Par  conséquent,  il  ne  présente  aucun 
des  caractères  d'un  éther  bromhydrique.  M.  Kekulé  a  préparé  le  bro- 
mure de  benzyle  par  l'action  de  l'acide  bromhydrique  sur  l'alcool 
benzylique,  et  a  indiqué  les  différences  profondes  qui  séparent  ces 

r  (1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  347  (1866).       f.iuli 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMI6UE.  '  U^ 

deux  composés.  Suivant  sa  théorie,  risomérie  s'explique  de  Iq^pl^mère    '   ] 

suivante  :  i/  >  . 

^6H4Br,^H3.  €6H5,^H2Br.  '  <  \  / 

Toluène  brome.  Bromure  de  beozyle.  '  .  ] 

De  son  côlé,  M.  Beiistein  ayant  annoncé  que  dans  Faction  du  chlore  ^ 

sur  le  toluène  on  plaçait  le  chlore  dans  la  chaîne  centrale  si  Ton 
opérait  à  froid,  et  dans  la  chaîne  latérale  si  Ton  opérait  à  la  tem- 
pérature de  Tébullition,  il  était  intéressant  de  préparer  le  bromure 
de  benzyle  par  la  simple  action  du  brome  sur  le  toluène. 

On  y  parvient  en  faisant  arriver  les  vapeurs  de  brome  dans  les  va- 
peurs de  toluène;  par  la  rectification,  on  sépare  d'abord  l'hydrocarbure 
non  attaqué,  et  la  majeure  partie  du  produit  passe  entre  195^  et  205**. 
M.  Kekulé  fixe  le  point  d'ébullition  du  bromure  de  benzyle  à  202**. 
En  recueillant  les  portions  qui  ont  distillé  entre  200^  et  204^  on  a  le 
bromure  de  benzyle.  En  effets  chauffé  avec  une  solution  alcoolique 
d'acétate  de  potassium,  il  dépose  du  bromure  de  potassium  et  fournit 
de  Tacétate  de  benzyle  ;  la  réaction  est  très-prompte  et  plus  rapide 
qu'avec  le  chlorure  de  benzyle.  Gomme  celui-ci,  il  donne  de  Thydrure 
de  benzoyie,  si  on  le  traite  à  chaud  par  l'acide  azotique  étendu. 

Dans  la  formation  du  bromure  de  benzyle,  il  ne  se  produit  pas 
son  isomère  le  toluène  brome;  il  bouta  181**,  et  on  ne  recueille  que 
quelques  gouttes  de  liquide  entre  170  et  195^  De  même  dans  la  pré- 
paration du  chlorure  de  benzyle,  nous  n'avons  pas  observé  la  forma- 
tion du  toluène  chloré,  ^«H*C1,^H3,  qui  distille  à  158\  Les  vuesde 
M.  Beiistein  sont  donc  confirmées. 

Nous  nous  proposons  d'étudier  l'action  du  chlore  à  chaud  sur  le 
xylène  (diméthyl-phényle),  et  sur  le  cumène  du  goudron  de  houille 
(triméthyl-phényle),  pour  préparer  les  alcools  correspondants  et  leurs 
dérivés. 

8«r  les  propriéléA  oxydantes  des  hemolesiies  de  la  benBlne^ 

par  M.  BERTHEIiOT. 

J'ai  observé  que  plusieurs  des  carbures  volatils  du  goudron  de 
houille  ont  la  propriété  de  décolorer  l'indigo,  comme  le  fait  l'essence 
de  térébenthine. 

Cette  propriété  est  surtout  marquée  dans  le  toluène  :  je  m'en 
suis  assuré  sur  un  échantillon  très-pur,  préparé  industriellement  par 
IL  Coupler.  Il  suffit  d'agiter  avec  ce  carbure  une  solution  très-étendue 
et  tiède  d'indigo  pour  la  voir  bientôt  se  décolorer*  L'action  est  sensi- 
blement plus  lente  qu'avec  l'essence  de  térébenthine. 
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La  benzine  possède  la  môme  propriété,  mais  à  un  degré  très-faible  ; 
son  action  est  lente,  quoique  facile  à  reconnaître  dans  des  épreuves 
faites  par  comparaison  avec  des  solutions  très-étendues  d*indigo,  aban- 
données à  la  lumière^  dans  des  fîoles  ouvertes,  et  dans  les  mômes  con- 
ditions. 

Le  cumoiène,  le  xyjène,  le  styrolène  ^e  com^iortent  comme  des  corps 
intermédiaires  entre  la  benzine  et  le  toluène, 

Au  contraire,  la  naphtaline  iie  m'a  paru  exercer  absolument  aucune 
action  oxydante  à  Tégard  de  l'indigo. 

Ces  résultats  ne  sont  pas  sans  importance,  si  Ton  veut  se  rendre 
compte  de  l'action  physiologique  exercée  par  les  huiles  de  goudron  de 
houille^  soit  au  simple  contact,  soit  à  l'état  de  vapeurs. 

Aelloii  ûtà  polamimii  sar  les  earli«i*es  d'hydroséBe^ 

par  ni.  MBHVnUBIiOV. 

On  admet,  en  général,  que  les  carbures  d'hydrogène  iie  sont  pas  at- 
taqués par  les  métaux  alcalins  et  on  a  môme  employé  ceux-ci  pour 
purifier  les  carbures,  en  raison  de  l'action  que  les  métaux  alcalins 
exercent  sur  les  produits  oxygénés. 

Cependant,  j'ai  observé  récemment  que  l'acétylène  est  attaqué  très- 
éuergiquement  par  le  potassium  et  le  sodium,  avec  formation  d'acé- 
tylures  alcalins,  et  j^âi  rattaché  par  une  môme  théorie  la  constitution 
de  ces  composés  et  celle  des  combinaisons  que  l'acétylène  forme  avec 
un  grand  nombre  de  solutions  métalliques.  Mon  attention  s'étant  trou- 
vée ainsi  portée  sur  les  actions  réciproques  des  métaux  alcalins  et 
des  carbures,  je  n'ai  pas  tardé  à  reconnaître  qu'un  grand  nombre  de 
carbures  sont  attaqués  par  le  potassium,  avec  formation  de  combinai- 
sons particulières.  Tels  sont  : 

i^  Le  cumoiène,  C*8H*2,  contenu  dans  le  goudron  de  houille; 

2°  Le  carbure  liquide  de  môme  origine,  volatil  vers  180"  (cymène 
=  C*®H**  probablement)  [voir  page  41]; 

3«  La  naphtaUne,  C«>H8; 

4»  Le  phényle,  G**H*0; 

8«  L'anthracène,  C^m^} 

6°  Le  rétène,  C36H»8,  etc. 

Tous  ces  corps  sont  des  carbures  pyrogénés,  très-rlebes  en  carbone 
et  pauvres  en  hydrogène. 

Le  styrolène  donne  lieu  à  des  phénomènes  spéeiaux^  savoir  :  aûeoA- 
meacement  d'attaque,  suivi  par  le  changement  du  carbure  en  métaf- 
styrolène  (susceptible  de  reproduire  le  styrolène  par  distillation). 
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Ges  réactions  iont  surtout  nettes  avec  le  potassium.  Le  sodium  n'agit 
que  faiblement  et  d'une  manière  équivoque  sur  les  mêmes  carbures» 
Cependant,  le  styrolène  est  altéré  sous  Tinâuence  du  sodium,  comme 
SOQS  eelle  du  potassium. 

Je  me  bornerai  à  décrire  aujourd'hui  le  composé  naphtalique,  tous 
les  autres  pouvant  étro  préparés  et  purifiés  de  la  même  manière. 

Dans  un  tube  fermé  par  un  bout,  on  introduit  de  la  naphtaline  et  un 
fragment  de  potassium;  on  chauffe,  de  façon  à  fondre  le  tout.  Aussitôt 
le  potassium  s'enveloppe  d'une  croûte  noirâtre  ;  on  écrase  cette  croûte 
avec  une  baguette,  pour  renouveler  le  contact.  On  parvient  ainsi,  peu  à 
peu,  à  transformer  presque  entièrement  le  potassium.  La  réaction  s'opère 
sans  qu'il  y  ait  dégagement  d'hydrogène,  c'est-à-dire  par  addition.  Ou 
fait  alors  bouillir  la  masse  avec  de  la  bensine^  pour  dissoudre  l'excès 
de  paphtaline,  et  on  obtient  à  la  fin  une  poudre  noite^  qui  contient 
toujours  une  certaine  proportion  de  potassium.  En  faisant,  autant  que 
possit))^f  ftb^tr^ction  de  ce  derpier,  la  formule  de  la  substance  se  rap- 
procherait de  C«>H8K2. 

L'eau  la  décompose  (1),  avec  production  de  potassé  et  d*ua  carbure 
beaucoup  plus  fusible  que  la  naphtaline  (G^H^<^), 

CÎ0H8K2  +  2H20«  =  C«>Hio  +  SKHQî, 

mais  mélangé  avec  une  certaine  portion  de  naphtaline,  retenue  mé- 
caniquement dans  le  composé  potassique. 

Dans  le  cas  où  l'action  du  potassium  sur  la  naphtaline  a  été  opérée 
sans  ménagement  et  avec  surchauffe  partielle,  on  obtient  un  nouveau 
carbure,  rouge  brunâtre,  extrêmement  peu  soluble  dans  les  divers  dis- 
solvants (alcool,  éther,  benzine,  toluène),  auxquels  il  communique  ce- 
pendant une  forte  teinte  orangée  et  une  fluorescence  excessivement 
caractérisée.  Ce  carbure  rappelle  singulièrement  le  chrysogéne  de 
V.  Fritzsche.  Cependant,  il  ne  m'a  pas  paru  aussi  sensible  à  l'action  de 
la  lumière.  C'est  évidemment  un  produit  d'altération  de  la  paphta- 
line. 

h  ne  m'étendrai  pas  davantage  aujourd'hui  sur  ces  curieuses  coo)- 
binaisons,  qui  partagent  en  général  les  propriétés  explosives  des  com- 
posés  acétylométalliques,  ni  sur  le  rôle  qu'elles,  me  paraissent  appelées 
à  JQuer  comme  intermédiaires  dans  les  réactions.  Mais  je  me  bornerai 
^  signaler  leurs  relations  avec  les  composés  bleus  qui  se  forment  dans 
k  réaction  des  métaux  alcalins  sur  les  corps  chlorés  et  bromes.  Ces 

(1)  Cette  décomposition  doit  être  effectuée  sur  de  petites  quantités  et  sons 
une  forte  couche  de  twasne,  pour  éviter  les  intammatioDS  et 
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derDiers  composés  ont  été  observés  par  un  grand  nombre  de  savants,  et 
notamment  par  M.  Bonis,  dans  ses  recherches  sur  Talcool  caprylique.  J*ai 
moi-même  reconnu  un  composé  du  môme  genre  dans  la  préparation 
de  l'éthylphényle.  Ces  corps  renfecment  à  la  fois  les  éléments  hydro- 
carbonés et  ceux  des  bromures  ou  chlorures  alcalins,  associés  aux  mé- 
taux alcalins  eux-mêmes  ;  traités  par  Peau,  s'ils  sont  exempts  de  mé- 
taux libres,  ils  s'y  dissolvent  sans  dégagement  gazeux,  etc. 

Le  tableau  suivant  montre  l'étroite  parenté  qui  existe  entre  ces 
substances  : 

Acétylène        C4H2      Hydrure  d'acétylène  C^Hî.Hî 

Àcétylnre        G^HNa  Chlornre  d'argentacétyle  CAHAgJLgCl  on  (G&HÂg2)Cl 

Naphtaline     C^OH»     Hydrnre  de  naphtaline  C28H8,H2 

Kaliure  de  naphtaline  G20H8,K2 

Gaprylène       C16H16    Hydrure  de  caprylène  Ci6Hi6,H2 

Chlornre  de  natrocapryle  Ci6Hi5Na,NaCl  on  (Gl<Hi!>NaS)Cl 

Cnmolène       Gi8Hi2    Kaliure  de  cumolène  Gi8Hl2,K2? 
Phényléthyle  CiSHio    Bromure  de  natrophényléthyle  Gi0H9Na,NaBr  ou  (Gi6H9Na2)  Br. 

Sur  les  étato  Isomérlquen  du  f«lyrolèiie,  par  M.  BESTHEIiOT. 

La  formule  C^^H^  représente  deux  carbures  obtenus  par  des  voies 
différentes,  l'un  extrait  du  styrax,  dans  lequel  il  préexiste,  l'autre  pro- 
duit par  la  décomposition  des  cinnamates.  L'identité  des  deux  carbures 
avait  été  d'abord  mise  en  doute,  parce  que  l'on  avait  cru  remarquer 
que  le  premier  se  transformait  plus  aisément  que  le  second  en  un  po- 
lymère (métastyrolène).  Mais  depuis,  d'autres  chimistes  (1)  ont  pensé 
que  cette  différence  n'était  pas  réelle,  les  deux  corps  étant  tout  à  fait 
identiques. 

Mes  recherches  sur  le  styrolène  m'ont  conduit  à  examiner  de  nou> 
veau  cette  question.  Les  propriétés  chimiques  les  plus  générales  des 
deux  carbures  sont  en  effet  les  mêmes  :  les  actions  des  acides  sulfu- 
rique  et  nitrique,  celle  du  brome,  de  l'iode,  celle  même  de  l'iodure  de 
potassium  ioduré  ne  manifestent  aucune  différence*.  Cependant,  il  me 
parait  incontestable  que  le  carbure  du  styrax  offre  une  aptitude  plus 
marquée  à  se  changer  en  polymères  sous  l'influence  de  la  chaleur  et 
des  réactifs.  Voici,  d'ailleurs,  des  caractères  plus  décisifs  qui  distinguent 
ces  deux  carbures  : 

4°  Le  carbure  des  cinnamates  est  privé  de  pouvoir  rotatoire,  tandis 
que  le  carbure  du  styrax  dévie  de  3  degrés  la  teinte  de  passage 
(1.  =  iOO"»">). 

On  retrouve  ici  le  contraste  ordinaire  entre  le  principe  produit  sous 

(1)  M.  E.  Kopp,  Comptes  rendus,  t.  un,  p.  635  (1861). 
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rinfluence  de  la  végétation  et  son  isomère  artificiel.  L'existence  du 
pouvoir  rotatoire  dans  un  carbure  aussi  simple  que  le  styrolène  et  qui 
joud»  d'après  mes  recherches,  un  tel  rôle  dans  la  génération  synthé- 
tique de  la  série  aromatique  mérite  d'être  remarquée. 

2o  Les  deux  carbures  mêlés  avec  l'acide  sulfurique  concentré,  dans 
les  mêmes  proportions  (3  parties  en  poids  du  carbure  pour  4  parties 
d'acide),  dégagent  des  quantités  de  chaleur  inégales  et  qui  sont  entre 
elles  comme  3  :  4,  le  plus  fort  dégagement  (30,000  calories  environ 
pour  un  équivalent»  G^^H^  =  104  gr.)  répondant  au  carbure  du 
styrax. 

En  résumé,  le  carbure  du  styrax  est  doué  du  pouvoir  rotatoire;  il 
est  plus  altérable;  il  dégage  plus  de  chaleur  en  éprouvant  la  transfor- 
mation polymérique,  tandis  que  le  carbure  des  cinnamates  est  opti- 
quement  inactif,  moins  altérable  et  dégage  moins  de  chaleur.  C'est 
une  nouvelle  preuve  de  la  corrélation  que  j'ai  cherché  à  établir  entre 
ces  trois  propriétés  (1). 

J'ai  fait  également  quelques  recherches  comparatives  sur  les  poly- 
mères du  styrolène,  tels  qu'ils  peuvent  être  obtenus  dans  trois  condi- 
tions différentes,  à  savoir  :  l'action  de  la  chaleur,  l'action  du  potassium 
et  l'action  de  l'acide  sulfuiique. 

Les  deux  premiers  sont  tout  à  fait  identiques  :  soumis  à  la  distillation, 
ils  reproduisent  vers  SOO'^  le  styrolène  primitif. 

Au  contraire,  les  polymères  produits  par  l'acide  sulfurique  distillent 
en  partie  sans  décomposition  et  ne  reproduisent  pas  le  styrolène.  Ces 
derniers  polymères  se  comportent,  d'ailleurs,  comme  un  mélange  de 
plusieurs  carbures  distincts,  savoir  :  le  distyrolène,  volatil  un  peu  au- 
dessus  de  300°,  et  les  polymères  plus  condensés  et  moins  volatils.  Ces 
résultats  sont  comparables  à  la  transformation  de  l'essence  de  térében- 
thine ou  à  celle  de  l'amylène  en  polymères,  sous  l'influence  de  l'acide 
sulfurique. 

Sur  la  synthèse  pyrogéiiée  dn  tolaène  et  sur  la  formatloB  des 
divers  produits  eontenns  dams  le  goudron  de  hoaUle, 

par  m.  BERIVELOT. 

Le  goudron  de  houille  renferme  une  multitude  de  principes  divers 
tels  que  la  benzine,  le  toluène,  le  xylène,  le  styrolène  (2),  le  cumo- 
lène,  la  naphtaline,  l'anthracène,  le  chrysène,  le  phénol,  l'aniline,  etc. 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4«  sér.,  t.  vi,  p.  3^9  et  350. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  vi,  noav.  sér.,  p.  206  (1860). 

NODV.  sÉR.,  T.  vu.  4867.  —  soc.  cbim.  8 
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Les  mélBes  carburas  se  retrouvent  dans  toud  les  produits  organiques 
qui  ont  subi  Faction  prolongée  d'une  température  rouge,  circonstance 
^ui  fait  supposer  l'existence  de  quelque  lien  général  entre  la  consti- 
tution de  ces  coi'ps  et  les  conditions  de  leur  formation.  Rappelons 
d'abord  ces  dernières^  avant  d'exposer  la  suite  de  nos  expériences  syn- 
thétiques^ destinées  à  rechercher  le  lien  dont  nous  venons  de  signaler 
l'existencCé 

Deux  conditions  gétiérales  président  au  développement  du  goudron 
de  houille,  savoir  :  la  distillaiion  sèche  de  la  houille^  c*est-à-dire  la  dé- 
composition d'une  matière  organique  complexe^  sous  l'influence  d'une 
température  graduellement  croissante  jusqu'au  rouge,  et  Vaction  pro- 
Imigée  de  Itt  températare  rouge  sur  les  produits  formés  d'abord  pendant 
lé  distillation  sèche.  Suivant  que  l'une  ou  l'autre  de  ces  conditions 
domine,  les  produits  obtenus  changent  de  nature  et  de  proportion 
relative. 

Dans  la  distillation  industrielle  de  la  houille,  la  seconde  condition, 
o'ëst-à-âire  l'influence  de  la  température  rouge,  est  d'ordinaire  rendue 
prépondérante^  parce  qu'elle  est  plus  favorable  à  la  production  d'une 
grande  quantité  de  gaz  de  l'éclairage.  Les  principes  du  goudron  de 
houille  énumérés  plus  haut  prennent  donc  surtout  naissance  dans 
cette  condition.  Or  cette  circonstance  rend  l'interprétation  des  phéno- 
mènes plus  facile,  en  les  ramenant  à  la  condition  la  plus  simple.  En 
effét^  la  houille  est  une  matière  trop  compliquée,  au  point  de  vue 
chimique,  pour  que  l'on  puisse  établir  aujourd'hui  une  relation  di- 
recte entre  sa  composition  immédiate  et  les  corps  qui  prennent  nais- 
sance tout  d'abord  par  la  distillation  sèche  de  cette  matière.  Au  con- 
traire^ les  corps  qui  prennent  naissance  sous  l'influence  prolongée  de 
la  température  rouge,  étant  formés  non-seulement  aux  dépens  de  la 
ttouillcj  mais  aussi  d'une  multitude  d'autres  substances  organiques, 
doivent  résulter  de  la  transformation  d'un  petit  nombre  de  principes 
simples,  produits  ultimes  de  toute  décomposition,  et  de  leurs  actions 
rétiproques. 

C'est  ell  effet  ce  4ue  j'ai  téussi  à  établir  pour  tout  Un  groupe  de 
principes  contenu  dans  le  gôudtoh  de  houille,  à  l'aide  d'expériences 
synthétiques,  qui  fixent  en  même  temps  la  constitution  véritable  de 
ces  divers  principes  :  le  styrolène,  la  naphtaline,  l'anthracène,  le 
chrysène  et  quelques  autres  principes  encore  résultent  des  actions 
réciproques  exercées  directement  entre  la  benzine  et  l'éthylène;  de 
plus,  ces  deux  derniers  carbures  eux-mêmes  dérivent  l'un  et  l'autre,  ^ 
par  des  réactions  directes,  dé  i'atetylène. 
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La  benzine,  en  effet,  peut  être  formée  par  la  ^condensation  polymé- 
riqae  de  l'acétylène  (1),  opérée  sous  la  seule  influence  de  U  chaleur  : 

3C*H2  =  C«fl»  ; 

Acétylène.       Benzine. 

et  réthylèné,  par  l'union  de  Thydrogène  avec  Facétylène  (i)  : 

C^a  +  H»  =  C^H*. 

Acétylène.  Éthylène. 

D'autre  part^  là  benzine  et  Téthylètie,  par  leur  action  directe  et  ré- 
ciproque, engendrent  le  styrolène  (3)  : 

CiSH4(H2)  +  C*H*  =  Ci2fl^C4H4)  +'  H2; 

Benzine.  Éthylène.         Styrolène. 

lé  styrolène  à  son  tour,  réagissant  sur  Téthylène,  produit  la  naphta- 
line (4) 

C«H^CW)  +  C*H*  =  C«H4(G4Hî[C*H«])  +  2H2; 

Styrolène.         Éthylène.  Naphtaline. 

ce  môme  styrolène,  réagissant  sur  la  benzine,  produit  Tanthracène  (5)  : 
Ci2H*(C*H*)  +  C*2Hô  =  C*2H4(C4H2[Ci2H4]  +  2H2. 

Styrolène.  Benzine.  Anthracène. 

J'exposerai  prochainement  ces  expériences  avec  tous  leurs  détails 
dans  le  présent  recueil.  Elles  ramènent  la  formation  d'un  certain 
nombre  des  carbures  contenus  dans  le  goudron  de  houille  à  un  prin- 
cipe général  d'une  extrême  simplicité  :  celui  des  actions  réciproques 
et  directes  entre  les  principes  organiques.  Mais  elles  ne  résolvent  le 
problème  de  la  formation  des  composés  contenus  dans  le  goudron  de 
houille  que  pour  un  groupe  de  ces  carbures.  Â  côté  de  la  benzine,  du 
styrolène,  de  la  naphtaline,  de  l'anthracène,  etc.^  le   goudron  de 
bouille  et  un  grand  nombre  d'autres  produits  pyrogénés  renferment, 
en  effets  des  carbures  d'une  autre  famille,  je  veux  dire  les  carbures 
homologues  dé  la  benzine,  tels  que  le  toluène  C**H8,  le  xylène  C*«H*o, 
le  cumolène  G^^H^^.  J'ai  pensé  que  cette  coexistence  ne  saurait  être 
tortuite;  elle  doit  être  également  la  conséquence  de  quelque  condi- 
tion générale  de  mécanique  chimique.  C'est  ainsi  que  la  suite  de  mes 
tecberches  sur  la  formation  des  carbures  d'hydrogène  m'a  conduit  à 

(1)  Comptes  rendus^  u  Lxm,  p.  A70  (1866). 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  A«  sér.,  t^  ix,  p.  438. 

(3)  Comptes  rendus^  t,  uun,  p.  702  et  835  (1866). 

(4)  Comptes  rendus^  t.  uuu,  p.  835  (1866). 

(5)  Même  mémoire. 
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rechercher  les  coDditîons  théoriques  de  la  production  simultanée  des 
carbures  benzéniques  sous  Tinfluence  de  Ja  chaleur. 

La  première  hypothèse  qui  se  présente  à  Tesprit,  c'est  que  ces  di- 
vers carbures  sont  engendrés  par  la  réaction  successive  du  gaz  des 
marais  (formène)  sur  la  benzine  et  sur  les  premiers  produits  qui  en 

dérivent  : 

C»2H4(H2)  +  C2H*  ==  Ci2H4(C2H4)  +  H2; 

Benzine.  Formène.  Toluène.       Hydrogène. 

Ci4H6(H2)  +  cm*  =  C**H6(C2H*)  +  H2; 

Toluène.         Formène.  Xylène. 

C16H8(H2)  +  C2H4  =  C46H8(C2H*)  +  H^. 

Xylène.  Formène.         Gumolène. 

Â  première  vue,  cette  hypothèse  parait  d'autant  plus  vraisemblable 
que  M.  Fittig,  comme  on  sait,  a  réalisé  la  formation  du  toluène,  en 
faisant  agir  le  sodium  sur  un  mélange  de  benzine  bromée  et  d'éther 
méthyliodhydrique  (formène  iodé)  ;  la  formation  tiu  xylène  et  celle  du 
cumolène  ont  été  obtenues  d'une  manière  analogue. 

Guidé  par  ces  analogies,  j*ai  essayé  de  faire  réagir  à  la  température 
rouge  le  formène  libre  sur  la  benzine  libre  (1).  Mais  mon  attente  a  été 
trompée  en  partie.  La  réaction  ne  s'est  développée  qu'à  une  tempéra- 
ture excessive,  et  incompatible  avec  l'existence  du  toluène.  Aussi  ai-je 
obtenu,  au  lieu  du  toluène,  un  carbure  plus  condensé,  l'anthracène  : 

2C*2H6  -f  2C2H4  ==  C28H10  +  5H2. 

Benzine.        Formène.     Ânthracène. 

Cette  réaction,  bien  qu'elle  n'ait  pas  fourni  le  résultat  cherché,  est  ce- 
pendant conforme  au  sens  général  de  mes  prévisions;  car  l'anthracène 
peut  être  formé  directement  par  l'action  de  la  chaleur  sur  ce  même 

toluène  (2)  : 

2Gi*H8  =  C28H10  +  3H2. 

11  résulte  de  ces  faits  que  le  formène  libre  se  comporte  tout  autre- 
ment que  l'éthylène  libre,  lequel  se  combine  aisément  et  directement 
à  la  benzine,  au  rouge,  pour  former,  suivant  les  proportions  relatives 
des  deux  carbures  réagissants,  du  styrolène  d'abord,  puis  par  actions 
secondaires,  de  la  naphtaline  et  de  l'anthracène. 

J'ai  cherché  alors  à  effectuer  la  formation  pyrogénée  des  homolo- 
gues de  la  benzine  par  la  réaction  du  formène  naissant  sur  la  benzine 
naissante,  dans  des  conditions  théoriques  analogues  à  celles  que  l'on 

(1)  Comptes  rendus,  t.  Lxm,  p.  1002  (1866), 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxiii,  p.  700  (1866). 
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peut  supposer  réalisées  lors  de  la  formation  de  ces  homologues  au  sein 
da  goudron  de  houille,  c'est-à-dire  en  produisant  la  benzine  et  le  for- 
mène  en  même  temps,  par  distillation  sèche. 

Pour  obtenir  ce  résultat,  la  condition  la  plus  simple  que  Ton  puisse 
imaginer  consiste  à  faire  agir  la  chaleur  sur  un  mélange  d'acétate  et 
de  beuzoate  ;  le  dernier  sel  fournissant  de  la  benzine,  et  le  premier, 
do  for  mène. 

En  effet,  en  distillant  un  mélange  intime  de  deux  parties  d'acétate 
de  soude  et  d'une  partie  de  benzoate  de  soude,  j'ai  obtenu  une  pro- 
portion assez  notable  de  toluène  et  une  petite  quantité  de  carbures 
que  je  regarde  comme  les  homologues  supérieurs  du  toluène. 

Pour  reconnaître  l'existence  du  toluène,  on  rectifie  le  produit  brut 
de  la  réaction^  après  l'avoir  agité  avec  8  à  10  fois  son  volume  d'une  eau 
légèrement  alcaline  :  on  recueille  séparément  ce  qui  passe  entre  80°  et 
200°  (Avant  80°,  distillé  l'acétone  ;  vers  80<>,  la  benzine;  après  200o, 
Tacétobenzone  de  M.  Friedel  et  divers  autres  corps.)  On  rectifie  de 
nooveau,  à  l'aide  de  deux  séries  de  distillations  fractionnées,  et  de  fa- 
çon à  isoler  le  produit  définitivement  volatil  entre  100<*  et  120<*  et  le 
produit  qui  bout  de  120»  à  150°. 

On  agite  alors  chacun  de  ces  produits  avec  son  volume  d'acide  sul- 
furique  monohydraté,  et  on  abandonne  le  tout  pendant  deux  jours,  en 
agitant  de  temps  en  temps.  On  décante  les  carbures  inattaqués,  on  les 
rectifie  une  dernière  fois  et  on  obtient,  d'une  part,  une  proportion 
très-notable  de  toluène  (110**),  et  d'autre  part,  une  proportion  plus 
faible  des  carbures  benzéniques  moins  volatils. 

Pour  lever  tout  doute  relativement  à  la  formation  du  toluène,  j'ai 
ox^dé  ce  carbure  au  moyen  d'un  mélange  de  bichromate  de  potasse 
et  d'acide  sulfurique,  conformément  à  une  méthode  bien  connue  au- 
jourd'hui (1).  J'ai  obtenu,  en  effet,  une  proportion  correspondante  d'a- 
cide benzoïque,  et  j'ai  caractérisé  complètement  cet  acide  par  l'exa- 
men de  ses  propriétés  physiques  et  chimiques. 

Le  carbure,  qui  était  volatil  à  un  degré  plus  élevé  que  le  toluène,  a 
été  également  traité  par  un  mélange  de  bichromate  de  potassé  et  d'a- 
cide sulfurique  :  il  a  fourni  un  acide  qui  m'a  paru  identique  avec  l'acide 
téréphtalique,  c'est-à-dire  avec  le  produit  normal  de  Toxydation  du 
xylène.  Toutefois,  la  proportion  de  ce  dernier  carbure  était  trop  faible 
pour  permettre  une  étude  complète. 

(1)  On  emploie  1  partie  de  carbure  en  poids,  U  parties  de  bichromate  et  5,5 
parties  d'acide  sulfurique  iDonohydraté  étendu  avec  6  parties  d'ean.  On  prolonge 
l'action,  à  rébuUitioD,  pendant  trois  jours  entiers. 
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Les  résultats  relatifs  an  toluène  sont  d'autant  plus  décisîfe  que  la 
benzine  pure,  traitée  par  un  mélange  de  bichromate  de  potasse  et 
d'acide  sulfurique^  dans  les  mêmes  conditions,  résiste  à  peu  près 
complètement  et  ne  fournit  point  d'acide  analogue  à  l'acide  ben- 
zoïque  ou  à  l'acide  téréphtalique. 

Ainsi  la  benzine  et  le  formëne  naissant,  dans  les  conditions  de  la 
distillation  sèche,  peuvent  se  combiner  avec  élimination  d'hydrogène, 
et  dênner  naissance  aux  carbures  homologues  de  la  benzine,  c'est-à-dire 
à  l'une  des  séries  les  plus  importantes  parmi  les  corps  contenus  dans 
le  goudron  de  houille.  Quelque  condition  analogue  concourt  sans  doute 
à  la  formation  de  cette  même  série  dans  la  distillation  de  la  houille  : 
autrement  dit,  il  existe  dans  la  houille  quelque  principe  immédiat  ca- 
pable de  donner  naissance  à  la  benzine,  s'il  se  décomposait  isolément; 
tandis  que  la  décomposition  d'un  autre  principe  immédiat  donnerait 
naissance  au  formène.  Mais  les  deux  réactions  s'elfectuant  simulta- 
nément engendreront  les  carbures  qui  dérivent  de  l'union  réciproque 
du  formène  et  de  la  benzine,  précisément  comme  il  arrive  dans  la 
distillation  d'un  mélange  d'acétate  et  de  benzoate. 

Au  contraire,  le  toluène  et  les  homologues  supérieurs  de  ls(  benzine 

ne  prennent  point  naissance,  môme  en  petite  quantité,  daoslla  réaction 

de  l'éth^lène  sur  la  benzine.  Ils  ne  se  forment  pas  davantage  au  moyen 

d'un  carbure  plus  condensé  de  la  môme  série  que  le  formène,  tel  que 

l'hydrure  d'amylène 

C10H12, 

et  bien  que  ce  carbure  se  détruise  au  rouge  pour  son  propre  compte  (i) 
avec  formation  des  homologues  forméniques  et  éthyléniques 

C2^H2^+2,        C2»H2», 

moins  condensés  que  lui.  Il  y  a  cependant  réaction  entre  l'hydrure  d'a- 
mylène et  la  benzine  au  rouge  ;  mais  cette  réaction  développe  seulement 
du  styrolène^  de  la  naphtaline  et  les  autres  produits  qui  dérivent  de 
Taction  réciproque  entre  la  benzine  et  l'éthylène.  Ainsi  donc,  jus- 
qu'à présent,  je  n'ai  point  réussi  à  former  le  toluène  et  ses  homologues 
par  des  réactions  directes^  effectuées  au  rouge  entre  des  carbures  plus 
simples  :  circonstance  bien  propre  à  mettre  en  évidence  le  caractère 
déterminé  des  synthèses  directes,  effectuées  par  l'éthylène  et  la  ben- 
zine, synthèses  que  je  vais  rappeler  dans  un  moment.  C'est  seule- 
ment dans  les  conditions  de  l'état  naissant  que  peut  être  réalisée  la 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  U^  sér.,  t.  ix,  p.  443. 
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synthèse  pyrogénée  du  toluène,  par  la  réunion  des  élémeuts  de  la 
benzine  et  du  formène. 

Pour  compléter  le  tableau  de  ces  fèrmations,  il  suffira  de  rappeler 
que  la  réaction  directe  de  Téthylène  libre  sur  la  benzine  libre,  à  la 
température  rouge  (1),  engendre  le  styrolène,  la  naphtaline,  T^thra- 
cène,  etc.,  c^est-à-dire  la  plupart  des  carbures  définis  autres  que  les 
carbures  benzéniques  et  contenus  dans  le  goudron  de  houille. 

Tout  se  réduit  donc,  en  définitive^  à  trois  carbures  :  Téthylène,  la 
benzine,  le  formène,  libres  ou  naissants,  et  à  leurs  actions  réciproques» 
Tel  est  le  principe  général  que  j*ai  annoncé  en  commençant,  et  qui 
permet  de  prévoir  et  de  réaliser  la  formation  des  principales  familles 
de  carbures  d'hydrogène  contenus  dans  le  goudron  de  houille. 

Je  viens  d'exposer  dans  toute  leur  netteté  les  réactions  synthétiques, 
à  Taide  desquelles  on  peut  interpréter  la  formation  des  nombreux 
carbures  contenus  dans  le  goudron  de  houille,  et  j'ai  fait  intervenir  des 
réactions  dont  la  plupart  se  produisent  sans  aucun  doute  dans  les  cir- 
constances industrielles.  Maïs,  pour  ne  rien  omettre  de  ce  qui  se  passe 
dans  la  réalité,  il  est  également  nécessaire  de  parler  de  certaines  réac- 
tions analytiques,  qui  concourent  pour  leur  propre  cpmpte  &  donner 
naissance  aux  mâmes  composés. Pour  concevoir  le  caractère  de  ces  der- 
nières actions,  il  suffit  d'admettre  la  destruction  par  la  chaleur  de  quel- 
que principe  immédiat  contenu  dans  la  houille  et  capable  de  donner 
naissance  à  l'un  des  carbures  les  plus  élevés  de  la  série  benzénique, 
tel  que  le  cymène  C^^H**,  ou  le  cumolène  Ci^H*^.  La  décomposition 
partielle  d'un  semblable  carbure,  sous  l'influence  de  la  température 
rouge,  engendre  en  effet  ses  homologu.es  inférieurs,  comme  je  m'en 
soi^  assuré.  Elle  engendre  également  la  naphtaline,  l'anthracène,  le 
ehrysène,  etc.,  par  une  suite  de  réactions  et  de  condensations  dont  j'ai 
déjà  signalé  le  principe,  en  parlant  de  la  destruction  du  toluène  (2). 
J'ai  spécialement  étudié  les  produits  de  la  destruction  du  cumolène  au 
rouge  :  ils  offrent  la  plus  frappante  analogie  de  composition  avec  le 
goudron  de  houille  et  renferment  précisément  les  mêmes  séries  de 
carbures  d'hydrogène. 

Tels  sont  les  phénomènes  généraux,  les  uns  relatifs  à  l'analyse,  les 
autres  à  la  synthèse,  qui  concourent  à  former  les  carbures  renfermés 
dans  la  matière  complexe  désignée  sous  le  nom  de  goudron  de  houille. 
On  voit  que  ces  phénomènes  généraux  se  réduisent  à  trois  chefs,  sa- 
li) Comptes  rendus^  t.  uni,  p.  702  (1866). 
(2)  Comptes  rendus,  t.  ixiii,  p.  701  (1866). 
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voir  :  la  synthèse  pyrogénée,  par  réaction  directe  des  carbures  libres, 
laquelle  engendre  le  styrolène,  la  naphtaline,  Tanthracène  et  les  dé- 
rivés condensés  des  carbures  benzéniques  ;  la  synthèse  pyrogénée,  par 
réaction  des  carbures  naissants,  laquelle  engendre  le  toluène  et  ses 
homologues;  enfin  Vancdyse  pyrogénée,  laquelle  engendre  à  la  fois  les 
carbures  des  deux  séries,  par  la  destruction  de  quelque  carbure  ben* 
zénique  à  équivalent  élevé. 

Pour  compléter  cet  ensemble  d^  faits  et  de  considérations,  il  reste 
encore  à  expliquer  expérimentalement  la  formation  du  phénol  et  des 
autres  produits  oxygénés  d'une  part,  et  d'autre  part,  celle  de  l'aniline, 
des  alcalis  et  autres  corps  azotés.  Comme  je  me  propose  de  revenir 
sur  la  formation  du  phénol^  je  me  bornerai  à  indiquer  ici  que  cette 
formation  n'a  pas  lieu  en  proportion  notable  par  la  réaction  directe  de 
l'eau,  de  l'acide  carbonique,  de  l'oxyde  de  carbone  ou  de  l'acide  acé- 
tique sur  la  benzine.  Au  contraire,  je  crois  devoir  donner  dès  à  pré- 
sent une  expérience  relative  à  la  formation  pyrogénée  de  l'aniline. 

D'après  la  formule  de  cet  alcali,  il  est  facile  de  voir  que  l'aniline 
doit  pobvoir  être  engendrée  par  la  réaction  de  la  benzine  sur  l'am- 
moniaque 

Ci2H4(H2)  +  AzH3  =  C42H4(AzH3)  +  EK 

En  conséquence,  j*ai  fait  passer  à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge 
un  mélange  de  benzine  et  de  gaz  ammoniac.  Au  rouge  sombre 
comme  au  rouge  vif,  11  s'est  produit  en  effet  de  l'aniline^  mais  en  très- 
petite  quantité  ;  la  benzine  se  décompose,  dans  cette  circonstance,  à 
peu  près  comme  lorsqu'elle  est  soumise  isolément  à  l'action  de  la 
chaleur. 

Pour  isoler  l'aniline  formée  dans  ladite  expérience,  on  agite  les 
liquides  condensés  avec  une  solution  étendue  d'acide  sulfurique  ;  on 
filtre  celle*ci  ;  on  y  ajoute  un  excès  de  potasse  et  on  agite  le  tout  avec 
de  l'éther.  On  filtre  l'éther  et  on  l'évaporé  rapidement  au  bain-marie. 
Le  résidu  fournit  les  réactions  et  les  colorations  de  l'aniline. 

Quoique  la  proportion  d'aniline  formée  dans  la  réaction  de  l'ammo- 
niaque sur  la  benzine  soit  très-faible,  elle  n'en  est  pas  moins  caracté- 
ristique, et  elle  suffit  pour  expliquer  la  présence  de  cet  alcali  dans  le 
goudron  de  houille;  car  l'aniline  ne  s'y  rencontre  qu'en  très-petite 
quantité  relative. 

Je  demande  la  permission  de  revenir  en  finissant  sur  la  synthèse 
pyrogénée  du  toluène  que  je  viens  d'exposer  :  elle  présente,  ce  me 
semble,  un  double  intérêt,  soit  par  ses  applications,  soit.par  son  ana- 
logie avec  d'autres  synthèses  pyrogénées,  plus  anciennement  publiées. 
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Au  point  de  vue  des  applications^  la  formation  du  toluène  au  moyen 
du  formène  et  de  la  benzine  équivaut  à  la  formation  du  toluène  au 
moyen  des  éléments,  carbone  et  hydrogène^  qui  le  constituent;  car, 
d'ans  part^  j'ai  démontré  cette  formation  pour  le  formène  et  pour  la 
benzine  eux-mômeb;  d'autre  part^  les  acétates  et  les  benzoates,  mis  en 
présence  dans  Texpérience  que  j'ai  décrite  plus  haut^  peuvent  être 
fomiés  syntbétiquement  au  moyen  desdits  carbures  et  ie  Tacide  car- 
bonique, comme  Ta  prouvé  M.  Harnitz-Harnitzky.  Or  la  synthèse  du 
toluène  comprend  celle  des  corps  qui  en  dérivent  et  spécialement 
celle  de  la  toluidine,  de  la  rosaniline  et  des  nombreuses  matières  co- 
lorantes découvertes  dans  ces  derniers  temps.  Je  crois  superflu  d'in- 
sister davantage. 

Je  rappellerai  au  contraire  avec  détail  l'analogie  que  la  formation 
des  homologues  de  la  benzine  par  distillation  sèche  présente  avec  la 
formation  synthétique  des  homologues  de  l'éthylène,  tels  que  Méthy- 
lène C*H*,  le  propylène  C^H^,  le  butylène  C^H^,  etc.,  que  j'ai  observés 
eo  1857  dans  la  distillation  sèche  des  acétates  (1).  En  effet,  ces  car- 
bures homologues  doivent  être  envisagés  comme  produits  par  la  réac- 
tion successive  de  plusieurs  molécules  de  formène  sur  une  première 
molécule  de  ce  môme  carbure  : 

Cîfl*  +  CW  =  C^H*  4-  2H2; 

Formène.    Formène.    Éthylèue. 

C^H*  +  C«H4  =  C*Hî(C2H4)  +  H*  ; 

Éthylène.    Formène.        Propylène. 

C6H6  +  C2H4  =  C6H4(C2H*)  +  H*  ; 

Propylène.  Formène.  Butylène. 

C8H8  +  c^H*  =  C8H6(C2H4)  4-  H*. 

Butylène.    Formène.  Amylène. 

A  partir  de  l'éthylène,  la  génération  théorique  des  carbures  homo- 
logues supérieurs,  au  moyen  de  Téthylène  et  du  formène,  est  tout  à 
fait  comparable  à  la  génération  du  toluène  et  de  ses  homologues^  au 
woyen  de  la  benzine  et  du  formène  (voir  page  116).  Or  il  est  facile  de 
voir  que  la  génération  effective,  par  voie  pyrogénée,  des  deux  séries  de 
carbures  est  également  la  même,  si  l'on  rapproche  mes  anciennes  et 
mes  nouvelles  expériences.  Dans  ces  dernières,  la  benzine  naissante, 
dérivée  d'un  benzoate,  réagit  successivement  sur  plusieurs  molécules 
du  formène  naissant,  dérivé  d*un  acétate,  et  engendre  le  toluène  et 
^  homologues.  Dans  les  anciennes  expériences,  le  formène  naissant, 

(1)  levons  sur  les  méthodes  générales  de  synthèse ,  p.  342. 


dérivé  4*im  acétat^^  réagit  successivement  sur  plusieurs  iqoléçnles  diu 
fqrpèpe  naissaqt,  iJérivé  également  d'un  acétate,  et  engendre  d'abord 
r^ibyl^ue,  puis  ses  homologues.  Mais  le  mécanisme  de  la  réaction 
apparaît  plus  clairemept  dans  les  nouvelles  expériences  que  dans  les 
ancienne3,  parce  que  dans  celles-ci  les  deux  carbures  réagissants  étaient 
identiques  et  tirés  d'une  seule  et  même  source,  savoir  uu  acétate; 
tandis  que  dans  celles-là  les  deux  carbures  sont  distincts  et  tirés  de 
deux  sources  distinctes,  savoir  un  acétate  et  un  benzoate.  Aussi  la 
théorie  de  ces  synthèses  pyrogénées  tire-t-elle  une  lumière  plus  grapde 
des  nouvelles  expériences. 

Sur  quelques  e«nditlons  thermo-chliiilqaes  qui  délermiaent 
les  réaeHkp^^  pyrogéiiées^  par  M.  BERTHELOT. 

Un  contraste  singulier  existe  entre  les  réactions  directes  des  divers 
carbures  d'}iydrogène  produites  sous  l'influence  de  la  chaleur. 

Tandis  que  certains  carbures  réagissent  facilement  entre  eux,  à  la 
température  rouge,  comme  il  arrive  par  exemple  à  l'éthylène,  ré- 
agissant sur  l'hydrogène  ou  sur  la  benzine^  ou  à  l'acétylène^  réagissant 
sur  la  plupart  des  autres  carbures  ;  au  contraire,  d'autres  carbures 
d'hydrogène,  le  formène,  par  exemple,  ne  réagissent  sur  la  benzine 
et  sur  les  autres  composés  hydrocarbopés  qu'avec  beaucoup  de  diffi- 
cultés et  à  une  température  si  haute  qu'elle  est  incompatible  avec 
l'existence  de  la  plupart  des  çop^^posés  que  l'oi^  peut  se  proposer  d'ob- 
tenir. Cette  résistance  à  entrer  en  réaction  vis-à-vis  de  la  benzine 
appartient  également  à  d'autres  corps,  tels  que  l'eau,  l'acide  carbo- 
nique, et  même  l'ammoniaque,  ainsi  qu'il  vient  d'être  dit. 

Au  point  de  vue  des  actions  réciproques,  les  corps  que  je  viens  d'é- 
numérer  peuvent  donc  être  partagés  en  deux  groupes.  Les  uns,  tels 
que  l'éthylène,  l'acétylène  et  les  carbures  des  mêmes  séries  sont  sus- 
ceptibles d'entrer  en  réaction  directe  avec  les  autres  carbures  sous 
l'influence  de  la  chaleur.  Les  autres,  au  contraire,  tels  que  le  formène, 
l'acide  carbonique.  Peau,  l'ammoniaque,  ne  sont  que  peu  ou  point 
susceptibles  d'exercer  des  réactions  simples  et  directes. 

Or  ce  contraste  dans  ]es  réactions  peut  être  expliqué,  parce  qu'il  se 
retrouve  dans  les  conditions  thermocbimiques  qui  président  à  la  for- 
mation des  divers  composés  que  je  viens  d'énumérer.  Les  corps  qui 
refusent  d'agir  directement  sur  les  carbures  d'hydrogène,  à  une  tem- 
pérature relativement  modérée,  sont  des  composés  formés  avec  un 
dégagement  de  chaleur  considérable,  à  partir  des  éléments  qui  les 
constituent.  Tandis  que  les  composés  qui  entrent  facilement  en  réac- 
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tioa  directe  ^ui  des  corps  formés  nvec  absorption  de  chaleur^  ou  tout 
au  ^loins  ^os  dégagement  sensible  de  cbalenr.  Rappelons  en  effet 
quelques  nombres,  en  con^n^ençant  par  la  première  qatégof  ie, 

La  formation  d'un  équivalent  d'eau^  H^O^  =18  grammes,  répond  à 
QA  dégagement  da  69ÛQ0  calories  ; 

Celle  d'un  équivalent  d'acide  earbonique,  C'O^  =3  44?  grammes,  ré- 
pond à  94000"  cplpr|es  (1)  ; 

La  fonqation  du  gaz  des  marais,  par  les  éléments,  répond  à  un  dé- 
gagepient  de  22000  calories,  pour  ui^  équivalent  C^H*  =  16  grammes; 

Celle  de  l'ammoniaque,  par  les  éléments,  répond  à  un  dégagement 
à  peu  près  égal,  c'est-à-dire  à  23000  calories. 

Au  contraire,  les  carbures  qui  réagissent  et  se  combinent  facilement 
sont  des  carbures  formés  avec  un  dégagement  de  cbaleur  à  peu  près 
nul  et  même  avec  absorption  de  cbaleur. 

Ainsi  la  formation  de  l'étl^ylène,  par  le^  élém^i^ts  (2),  f  épond  à  une 
absorption  de  8000  calories  pour  un  équivalent  C*H*; 

Celle  de  l'acétylène,  pour  C^H*  =  26  grammes,  d'après  des  induc- 
tions vraisemblables  (3),  répondrait  à'  une  absorption  de  44000  calo- 
ries environ. 

Dans  ces  derniers  carbures,  l'énergie  calorifique  des  éléments  sub- 
siste donc  et  môme  se  trouve  parfois  accrue;  ils  sont  en  quelque  sorte 
comparables  à  des  corps  simples;  tandis  que  dans  les  premiers  elle  a 
subi  une  diminution  considérable.  Les  carbures  tels  que  l'éthyl^ne  et 
l'acétylène  pourront  donc  se  combiner  avec  l'bydrogène,  les  carbures 
et  les  autres  corps,  en  donnant  lieu  à  un  dégagement  de  cbaleur,  c'est- 
à-dire  ^ue  la  combinaison  aura  lieu  avec  accomplissemept  d'un  tra- 
vail positif;  effectué  par  le  seul  jeu  des  affinités  directes. 

Au  contraire,  les  composés  dérivés  du  formène,  de  Tammoniaque, 
de  l'acide  carbQuique,  par  le  fait  de  l'union  de  ces  substances  à  d'au- 
tfe§  principes,  avec  élimination  d'hydrqgèqe,  se  produisent  plps  dif- 
ficilement, p*rpe  que  leur  formï\tio.n  exigerait  en  généyal  upe  absqrp- 
tipn  de  cbaleur  correspondante  à  cette  mise  en  liberté  d'hydrogène, 
c'est-4-dire  qu'elle  répond  4  un  travail  négatif  des  affinités  directes. 
U  faut  donc  faire  intervenir  simultanément  d'autres  forces,  telles  que 
les  affinité^  propres  d*autrea  corps  plus  actifs^  pour  effectuer  un  travail 
positif,  eapablê  de  cppApenser  et  au  delà  le  travail  négatif  qui  répqn- 

(1)  49*iaM  de  Chimie  et  <fe  Physique^  4?  sér.,  t.  vi,  p.  359  (1965). 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  U*  sér.,  t.  vi,  p.  376  (1865). 

(3)  Maine  vecaoU,  p.  387. 
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drait  au  jeu  direct  des  premières  affinités.  C'est  sur  ce  principe  que 
repose  toute  Tefficacité  des  méthodes  indirectes,  fondées  sur  les  dou- 
bles décompositions  et  sur  l'état  naissant  (1). 

Nouvelle  méthode  pour  la  synthèse  de  l'aeide  oxalique  et  des 
aeldes  homologues,  par  m.  BEBTHELOT. 

1.  Entre  l'acétylène,  C*H«,  et  l'acide  oxalique,  C^H^O»,  toute  la  dif- 
férence des  formules  consiste  dans  8  équivalents  d'oxygène.  J'ai  réussi 
à  opérer  la  combinaison  directe  de  cet  oxygène  avec  l'acétylène  libre 

C*H2  +  08  =  C4H208. 

Ainsi  la  synthèse  de  l'acide  oxalique  peut  être  effectuée  par  Taddi- 
tion  successive  des  trois  éléments  qui  le  constituent  : 

Carbone  +  Hydrogène  =  Acétylène 
Acétylène  +    Oxygène    =  Acide  oxalique. 

Il  suffit  de  faire  agir  sur  l'acétylène  gazeux,  à  la  température  ordi- 
naire, une  solution  aqueuse  de  permanganate  de  potasse  pure,  ou 
mieux^  rendue  fortement  alcaline.  On  ajoute  la  solution  peu  à  peu,  par 
très-petites  quantités  à  la  fois,  en  refroidissant  et  en  agitant  continuel- 
lement, tant  que  la  liqueur  se  décolore.  Arrivé  près  du  terme,  on 
filtre,  pour  séparer  le  bioxyde  de  manganèse.  Le  liquide  renferme 
alors  une  grande  quantité  d'acide  oxalique,  uni  à  la  potasse,  facile  à 
caractériser  et  à  isoler  par  les  procédés  ordinaires. 

En  même  temps  prennent  naissance  de  l'acide  formique  et  de 
l'acide  carbonique,  lesquels  peuvent  être  envisagés  comme  produits 
par  la  transformation  d'une  partie  de  l'acide  oxalique  à  l'état  naissant  : 

C*Hî08  =  C204  +  C2H20^ 

Au  sein  d'une  liqueur  acide,  l'oxydation  de  l'acétylène  par  le  per- 
manganate de  potasse  donne  seulement  naissance  aux  acides  formique 
et  carbonique,  parce  que  l'acide  oxalique  est  oxydé  complètement  dans 
cette  condition,  comme  M.  Hempel  nous  l'a  appris.  La  même  chose 
arrive  quelquefois  dans  une  liqueur  neutre,  c'est-à-dire  avec  du  per- 
manganate de  potasse  pur  et  sans  addition  d'alcali  ;  parce  qu'une  telle 
liqueur  tend  à  devenir  acide  par  le  fait  même  do  l'oxydation,  comme 
il  sera  dit  plus  loin.  Aussi  la  présence  d'un  alcali  libre  et  employé 
en  grande  quantité  est-elle  favorable  à  la  production  de  l'acide  oxa-* 
lique  aux  dépens  de  l'acétylène.  Elle  n'empêche  pas,  d'ailleurs,  à 

(1)  Leçons  sur  les  méthodes  générales  de  synthèse,  p.  390  et  403  (1863). 


BULLETIN  DE  LÀ  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  125 

froid,  Tapparition  de  l'acide  fonnique,  bien  que  oet  acide  soit  détrait 
par  un  excès  du  permauganate  rendu  alcalin,  sous  l'influence  d'une 
légère, élévation  de  température,  circonstance  qui  tend  à  accroître  la 
proportion  définitive  d'acide  carbonique  (i). 

Aiosi  1  volume  d'acétylène  fixe  directement,  et  par  simple  addition^ 
8  équivalents,  c'est-à-dire  2  volumes  d'oxygène,  en  engendrant  l'acide 
oxalique.  C'est  une  nouvelle  manifestation  du  caractère  incomplet 
du  carbure,  caractère  en  vertu  duquel  un  volume  d'acétylène  se  com- 
bine, comme  je  l'ai  démontré,  avec  1  et  avec  2  volumes  d'hydrogène 
ou  d'hydracide  : 

C4H2(-)(-)  +  H2  =  C*H2(H2)(-.) 

Acétylène.  Éthylène. 

C4H2(— )(— )  +  2tP  =  C4H*(H*)(H2) 

Acétylène.  Hydrnre  d'éthylène. 

De  môme  C*H2(—)(— )  engendre  C*IP(HI)(-.)  et  C*H8(HI)(HI). 
Au  môme  titre  on  a  encore  : 

C4H2(— )(— )  +  20*  =  C4H2(04)(04) 

Acétylène.  Acide  oxalique. 

Ces  analogies  conduisent  à  supposer  l'existence  d'un  acide  monoba- 
sique C4H2(0*)(— ),  qui  serait  le  premier  homologue  de  l'acide  acry- 
lique, C«H404. 

Les  autres  acides  à  4  équivalents  de  carbone  sont  compris  dans  les 
mdoies  types.  Ainsi  l'acide  acétique  répond  à  deux  additions  exécu- 
tées à  volumes  égaux,  l'une  d'hydrogène,  l'autre  d'oxygène  : 

C4H2(H2)(04); 

Tacide  glycoUique  répond  aussi  à  deux  additions,  l'une  d'eau,  Tautre 

d'oxygène  : 

C4H2(H202){04),  etc. 

Il  est  facile  de  construire  tout  un  système  de  formules  analogues, 
qui  montrent  comment  l'acétylène  joue  le  rôle  de  radical  à  l'égard  de 
tous  les  composés  renfermant  4  équivalents  de  carbone. 

Mais  sans  m'étendre  davantage  sur  ces  considérations,  je  me  bor- 
nerai à  appeler  l'attention  sur  la  fixation  directe  de  l'oxygène,  et  sur  la 
relation  en  vertu  de  laquelle  le  volume  de  l'oxygène  et  le  volume 
maximum  de  l'hydrogène  qui  peuvent  ôtre  fixés  sur  l'acétylène  sont 
précisément  égaux.  C'est  en  outre,  si  je  ne  me  trompe,  le  premier 

(1)  Péan  de  Saint-Gilles,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  3«  sér.,  t.  lv, 
P-388  (1859). 
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ëxemt^Ie  d'uQ  barbare  susceptible  de  s'unir  directement  et  sans  éli- 
mination d'hydrogène  avec  Tùxygène,  pour  former  un  acide. 

2.  Il  m'a  paru  intéressant  de  comparer  sous  ce  rapport  Tacétylène 
avec  l'éthylène^  lequel  peut  être  obtenu  par  l'union  de  l'hydrogène 
aveb  te  même  acétylène,  à  Yolumes  égaux. 

L'oxydation  de  l'éthylèae  par  le  permanganate  de  potasse,  neutre 
ou  alcalin,  n'est  guère  moiùs  facile  que  celle  de  l'acétylène,  quoique 
un  peu  plus  lentie.  Non-seulement  IbUc  donne  naissance  aux  acides 
fortnique  et  carbonique,  comme  M^  Truchot  l'a  découvert  (i)^  mais 
elle  développe,  et  en  proportion  plus  considérable,  de  l'acide  oxa- 
lique. 

L'acide  oxalique  se  produit  ici  en  vertu  d'une  élimination  d'hy- 
drogène, avec  fixation.d'oxygène  i 

C^H^  _i_  b*o  =  C*H208  4-  H2'0^, 

c'est-à-dire  que  l'hydrogène  fixé  sur  l'acétylène  pour  former  l'élbylène 

est  éliminé,  le  produit  d'oxydation  finale  étant  le  même  avec  lei^  deux 

carbures  * 

C*H2(ta2)(— )  +  010  ~  C4fl2(04)(0*)  +  H*02. 

â.  Leê  rëactionâ  ^ue  Je  ^igdaie  en  te  moment  ûie  s'appliquent  pas 
sétilemetlt  à  Tiiicétylène  let  à  i'éthylène>  mais  à  une  multitude  d'an- 
tres carbures. 

Gomttiençons  par  lés  deux  graûdes  ftimilles  des  carbures, 

homologués  de  t'acélylèhe,  et 

homologues  de  l'éthylène. 

Soit  d'abord  le  second  carbure  de  la  série  acétylénique,  c'est-à-dire 
l'allylène,  C^H^.  Ce  carbure  jouit  également  de  la  propriété  de  don- 
ner naissance  à  un  acide  correspondant,  l'acide  malonique,  par  simple 
fixation  d'oxygène,  sous  l'influehce  du  permanganate  de  potasse,  agis- 
sant à  la  température  ordinaire  : 

G6fl4  +  08  =  CW08* 

L^  même  fixation  d'ojtygène  engeûdre  en  même  temps  d«  llacide 
abétiquè  et  de  Tacidé  carbonique^  c'eàt-à-dire  lès  i^roduits  du  dédou- 
blement de  l'acide  malonique  : 

C6h40^  =±  CWO*  -f  C2Ôi 
(1)  Comptes  rendus^  t.  Lxm,  p.  274» 
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Tbbtefdis  ces  fotnihtibti^  dpéréeâ  Avec  r&llylène  ibht  iïixAtà  tlétiës 
qtie  celle  de  l'acide  o&alique  àvbc  Tacétylèùe ,  stirtblit  lors^iùi»  Tbh 
opère  sans  addition  d'alcali  libre  ;  parce  que  la  plus  grande  paHlé  de 
l'alljlèhe  éprouve  àlord  une  àttàqbe  pitié  ptofotlde,  laquelle  donne  tiaii- 
âtttice,  d'une  ^art,  à  l'acide  oxalique,  hbtholôgue  inférieui*  db  l'acide 
tlilloDique,  et  d'autre  t)àrt,  à  l'acide  ^formiqtie,  holhologuë  inteHebr 
de  i'àdde  acétique,  et  à  l'acide  carbonique. 

Quoi  qu'il  en  soit  de  bette  cbthplicàtion  èecotidaite,  la  réaction  fbndil- 
mentiâile  bbnsiste  dans  due  simple  fixàtioû  d'oxygène.  L'aliylène,  ho- 
mologué de  Tacétylène^  Représente  également  un  t;atbut*e  incbm^let 
du  secotid  ordre,  c'ëât-à^dire  capable  dé  fikei*  i  et  ^  Volumes  d'bydrid- 
gène  ou  d'hydracide  : 

C6H4(— )(-)  t:6H4(tl2)(tl2)  C«H4(ai)(ïîk) 

Âumême  titre^  1  volume  d'allylène  fixe  directement  2  volumes 
d'axygène,  qui  viennent  le  transformer  en  un  composé  complet , 
'jouant  le  rôle  d'acide  bibasique. 

t*B4( -)(-.)  +  20*  ==  C«H*(0*)(0*)* 

La  réaction  du  permanganate  sur  l'acétylène  se  trouve  amsi  généra- 
lisée, il  est  probable  qu'elle  s'applique  également  à  tous  les  carbures 
acélylénîques  C^^H^''»— 2  pour  les  changer  en  acides  bibasiques  de  la  sé- 
rie oxalique  C**^li2»-208. 

4.  Les  analogies  se  poursuivent,  en  effet,  à  l'égard  des  carbures 

éthyléniques  correspondants.  Ainsi,  de  knèmé  que  Télhylène  à  fourni 

des  produits  d'oxydation  identiques  à  ceux  de  l'acétylène,  le  propy- 

lène,  C^H^,  fournit  les  mêmes  produits  que  Pallylène,  c'est-à-dire  Pa- 

cide  malonique,  beaucoup  plus  âboiidant  avec  le  propylène  qu'avec 

l'aUylène, 

C6H6  4-  oiû  =  C6H^08  +  E^fl, 

et  qai  représente  la  réaction  normale  : 

C6H*(H2)(— )  +  6^^  =  C6H4(D*)(iO^)  +  H2. 

n  se  tbrme,  en  outre,  de  l'acide  acétique  et  dé  l'acide  cât'boniqtie, 
eti  veHu  du  dédoublement  d'uhè  partie  de  l'acide  tnalontque  natssàtlt. 
Enfin,  un  peu  d'acide  oxalique,  d'acide  formique,  et  une  nouvelle 
dose  dVide  carbobique,  sont  engetadtés  par  des  réactions  secondaires. 

Voici  comment  on  peut  isoler  les  acides  oxalique  et  inalonlque,  )^rë- 
parés  soit  par  l'oxydation  de  l'aUylène,  soit  par  celle  du  propylène  : 

Après  avoir  fait  réagir  le  permanganate  sur  le  carbure,  on  filtre  et 
on  obtient  uû  liquide  incolore;  on  y  terse  une  sblutibh  d'Atétàté  de 
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chaux  (exempte  de  sulfate  et  de  chlorure),  laquelle  précipite  l'acide  car- 
bonique et  Tacide  oxalique  sous  forme  de  sels  calcaires  (dont  les 
acides  peuvent  être  régénérés  par  les  moyens  connus);  Tacide  malo- 
nique  reste  dans  la  liqueur.  On  ajoute  alors  à  celle-ci  une  trace  d'a- 
cide acétique,  puis  de  l'acétate  de  plomb  neutre^  ou  mieux,  basique^ 
ce  qui  précipité  le  malonate  de  plomb  (retenant  une  certaine  quantité 
de  chaux).  On  décompose  ce  dernier  par  l'hydrogène  sulfuré,  on 
évapore  à  sec  au  bain-marie,  on  reprend  par  l'élher  et  on  obtient 
l'acide  malonique  cristallisé.  J'ai  vérifié  ses  principaux  caractère^. 

Je  n'insiste  pas  sur  les  acides  acétique  et  formique,  déjà  signalés  par 
M.  Truchot,  et  dont  j'ai  vérifié  de  nouveau  la  présence,  spécialement 
celle  de  l'acide  acétique. 

5.  Dans  les  réactions  que  je  viens  d'exposer,  le  fait  auquel  j'attache 
le  plus  d'importance  c'est  la  formation  des  acides  bibasiques,  corres- 
pondant aux  carbures  primitifs.  Non-seulement  elle  constitue  une 
synthèse  directe  desdits  acides  ;  mais  elle  me  parait  fournir  l'explica- 
tion de  la  production  simultanée  des  deux  séries  d'acides,  les  uns  mo- 
nobasiques,  C2"H*°0*,  et  les  autres  bibasiques,  C^^H^^-îO^,  observés 
ensemble  dans  tant  d'oxydations. 

Soit,  par  exemple,  l'allylène.  Ce  carbure  fournit,  d'une  part,  les 
acides  volatils  de  la  première  série  :  acétique,  C^H^^  et  formique, 
C^H^O*;  et  d'autre  part,  les  acides  fixes  de  la  deuxième  série  :  malo- 
nique^ C®H*08,  et  oxalique,  C^H^O^.  Il  répond  donc  au  type  général 
des  oxydations  que  je  veux  expliquer. 

Or,  parmi  ces  acides,  un  seul  est  engendré  par  une  réaction  nor- 
male aux  dépens  de  l'allylène,  c'est  l'acide  malonique 

C6H4  +  0»  =  C«H408; 

mais  les  autres  en  dérivent  régulièrement.  En  effet,  le  dédoublement 

de  cet  acide  naissant  explique  la  formation  de  l'acide  acétique,  comme 

je  Pal  déjà  signalé  : 

C6H408  =  C^HW  +  C204. 

On  comprend,  dès  lors,  pourquoi  le  premier  acide  gras  qui  se  pro- 
duit ici  appartient  à  une  série  inférieure  à  celle  du  carbure  qui  Ten- 
gendre. 

L'oxydation  régulière  de  l'acide  acétique  naissant  (1)  explique  d'ail- 
leurs la  formation  de  l'acide  oxalique 

CWO*  +  0»  =  C^BPO»  +  H202. 
(1)  L'acide  acétique,  une  fois  produit,  résiste  au  permanganate. 
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Enfin  le   dédoublement  régalier  de  l'acide  oxalique  explique  la 
pitxluction  de  l'acide  formique 

C*H208  =:  C^ÏPO*  +  C«0*, 

transfonnable  lui-même  en  acide  carbonique  par  une  dernière  oxy- 
dation. 

On  aperçoit  ici  clairement  l'encbalnement  méthodique  de  toutes  ces 
formations^  en  apparence  simultanées  :  celle  du  premier  acide  à 
8  équivalents  d'oxygène  est  le  nœud  du  problème. 

6.  Citons  encore  quelques  faits.  L'amylène^  C'^H'^y  étant  oxydé  par 
le  permanganate,  fournit,  indépendamment  des  acides  Tolatils,  la 
suite  des  acides  fixes,  à  partir  de  l'acide  oxalique.  On  élimine  ce  der- 
nier par  l'acétate  de  chaux,  comme  il  a  été  dit,  et  on  précipite  les 
autres  sous  forme  de  sels  plombiques.  Tai  constaté  leur  existence; 
mais  je  n'ai  pas  opéré  sur  une  quantité  de  matière  suffisante  pour, ca- 
ractériser chacun  d'eux.  Il  est  probable  que  le  mélange  est  formé  par 
les  acides  pyrotartrique,  C*W08,  produit  normal,  succinique,  CWO*, 
et  malonique^  C^H^^,  produits  dérivés,  suivant  la  chaîne  de  réactions 
signalée  plus  haut. 

En  an  mot,  l'oxydation  des  carbures  éthyléniques  me  parait  engen- 
drer, en  général,  un  premier  acide  bibasique  à  8  équivalents  d'oxy- 
gène, produit  normal,  renfermant  la  môme  quantité  de  carbone  et 
formé  suivant  la  même  relation  qui  existe  entre  l'éthylène  et  l'acide 
oxalique  : 

C2nH2ii-2(H2)(— )  +  0*0  =  C«»H«"-2(0*)(0*)  +  HW. 

Cette  formation  est,  d'ailleurs,  une  conséquence  de  l'oxydation  des 
carbures  acétyléniques,  dont  les  carbures  éthyléniques  dérivent  par 
hydrogénation.  Ledit  excès  d'hydrogène  est  éliminé,  au  moment 
même  où  l'oxygène  se  fixe  pour  compléter  la  molécule.  Une  relation 
qui  mérite  d'être  remarquée,  c'est  que  le  carbure  éthylénique  ne 
se  borne  pas  à  fixer  simplement  son  volume  d'oxygène  pour  se  changer 
«D  acide  monobasique  correspondant^ 

C*H*  +  0*  =  C*HW, 

■comme  on  aurait  pu  le  supposer  à  priori.  Les  carbures  forméniques  et 
leurs  analogues  paraissent  se  comporter  autrement,  ainsi  qu'il  sera  dit 
tout  à  l'heure. 

Mais  auparavant  je  signalerai  l'oxydation  d'un  carbure  comparable 
aux  carbures  éthyléniques,  mais  appartenant  à  la  série  aromatique  ; 
je  yeux  parler  du  styrolène. 

NODv.  sto,,  T.  vn.  4867.  —  soc,  chim.  ^ 
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7.  Le  styrolène^  C^^H'^  oxydé  par  lô  permanganate  de  potasse^  en- 
gendre Tacide  benzoïque  et  l'acide  carbonique 

C*6H8  +  0*0  =  C**H«0*  +  «)*  4-  H«02. 

a^esi  la  réaction  môme  en  vertu  de  laquelle  Pétbylène  engendre 
Facile  formique.  Mais  je  n'ai  pas  réussi  jusqu'ici  à  obtenir  par  cette 
voie  l'acide  pbtalique,  C^^^H^O^^  correspondant  à  Tacide  oxalique. 

La  constitution  spéciale  du  styrolène^  carbure  formé  par  l'associa- 
tion de  la  benzine  et  de  Téthylène, 

Cm^  =  C42H*(C*H*)^ 

explique  probablement  cette  anomalie  (1). 

8.  Il  resterait  maintenant  à  étendre  les  oxydations  opérées  par  le 
permanganate  de  potasse  jusqu'aux  carbures  forméniques  C^^H**-*-*, 
c^est-à-dire  jusqu'aux  carbures  complets  qui  représentent  la  saturation 
des  carbures  éthyléniques  et  acétyléniques  par  l'hydrogène,  l'ai  fait 
diters  essais  dans  cette  direction.  Mais  les  carbures  forméniques  op- 
posent, comme  on  sait,  une  singulière  résistance  aux  actions  chimi- 
ques. Cette  résistance  se  manifeste  également  vis-à-vis  du  pennan- 
ganate  de  potasse.  Cependant,  en  maintenant  l'hydrure  d'hexylène, 
C^^H^^,  (extrait  des  pétroles)  en  contact  avec  une  solution  de  perman- 
ganate, soit  neutre,  soit  acide,  et  avec  le  concours  d'une  douce  cha- 
leur, l'une  et  l'autre  solution  finît  par  se  décolorer.  L'action  est  pro- 
gressive et  continue,  ce  qui  ne  permet  pas  de  l'attribuer  à  l'oxydation 


(1)  C'est  Tacide  phtalique  ordinaire  qui  doit  se  produire  aux  dépens  du  stjrro- 
lène,  et  non  TacldS  téréphtalique,  parce  que  ce  dernier  dérive  d'une  molécule  di« 


C«>H8  =  C«H4(C*H2[C*H«]), 

comme  je  Pal  démontré  par  synthèse  directe.  Lorsqu'on  oxyde  la  naphtaline,  Ton 
des  résidus  éthyléniques,  étant  brûlé,  se  change  en  adde  oxalique,  tandis  que 
l'autre  résidu  se  complète,  sans  se  séparer  d«  résidu  beasénique,  et  défient  de 
l'acide  phtalique  : 

C«H4(C*H«[C*H2])  +  0*«  =  C*H208  +  Cm\C*mj^). 

Au  contraire,  Tacide  téréphtalique  résulte  de  l'oxydation  do  xylène,  dérivé 
d*iiMe  moléeale  de  benxiiiê  et  de  deux  molécules  de  fonsène  : 

Ci2H4(C«H2[C8H*]). 

Lorsqu'on  oxyde  U  xylène,  ces  deux  résidus  forméniques  échangent  de  l'hydro- 
gène ooiMre  «n  volume  égal  dNoygène  i 

C«H*(C8H2[C*H*])  +  0«  =:  C«H4(C«0*tC2B*0*l)  +  2BTO». 
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de  quelque  prineipe  accessoire  et  accidentel.  En  poursuivant  Texpé- 
rieoce  pendant  près  de  deux  mois,  j'ai  réussi  à  oxyder  quelques  déci- 
grammes  du  carbure  et  à  former  un  acide  volatil  et  huileux,  pré- 
cipitable  par  l'acide  chlorhydrique^  appartenant  à  la  série  des  acides 
gras  C^H^^^O^.  Cet  acide  était  évidemment  mêlé  avec  plusieurs  de  ses 
bomologues.  Le  mélange  des  sels  de  soude  formés  par  les  acides  gras 
était  soluble  dans  l'alcool  absolu.  Les  solutions  aqueuses  de  ce  mé- 
lange salin^  évaporées  en  consistance  de  sirop,  laissent  séparer  une 
partie  des  sels,  sous  la  forme  d'un  savon  qui  nage  à  la  surface  de  la 
masse;  c'est  là  une  propriété  qui  n'appartient  pas  aux  premieriB  termes 

de  la  série 

C«»H8»0*, 

et  que  l'acide  butyrique  lui-môme  ne  manifeste  que  dans  des  circons- 
tances exceptionnelles.  Bref,  et  sans  entrer  dans  le  détail  des  autres 
observations,  l'examen  que  j'ai  fait  me  porte  à  admettre  dans  le  mé- 
lange la  présence  de  l'acide  caproïque 

C12H1204, 

c'est-à-dire  de  l'acide  monobasique  normal,  correspondant  au  carbure 
soumis  à  l'oxydation  : 

C«H*«(H«)  -f  0«  =  C«H«(0*)  +  HW. 

Toutefois,  le  poids  du  produit  obtenu  au  bout  de  plusieurs  semaines 
de  réaction  était  si  faible  qu'il  ne  permet  pas  de  conclusion  définitive. 

Je  ferai  seulement  remarquer  que  la  formation  de  Tacide  monoba- 
sique correspondant  au  carbure  s'accorde  avec  les  analogies  tirées  de 
l'oxydation  méthodique  des  carbures  benzéniques.  C'est  l'oxydation 
de  ces  derniers  carbures  par  le  pennanganate  de  potasse  que  je  vais 
exposer. 

9.  La  benzine  et  les  carbures  de  la  même  série,  C"H*  +  C*"»!!*», 
forment  une  famille  comparable  par  la  plupart  de  ses  réactions  avec 
la  famille  des  carbures  forméniques.  La  génération  de  l'acide  ben- 
Mîque,  soit  au  moyen  de  la  benzine,  soit  au  moyen  du  toluène,  celle 
de  l'aldéhyde  benzylique,  de  l'alcool  benzylique  et  de  ses  éthers,  au 
moyen  du  toluène,  sont  de  tout  point  comparables  à  la  génération  de 
l'adde  acétique^  soit  au  moyen  du  formène,  soit  au  moyen  de  l'hy- 
drure  d'éthylène,  et  à  celle  de  l'aldéhyde  et  de  l'alcool  éthylique,  an 
moyen  de  l'hydrure  d'éthylène 

P,^K„,^iC2  H*     c^est-à-dire  C*  H«  =  C»  H«(C2H*)  ou  C*  HVH^ 
CarUuTesJ^ijge  _        qîab^  —  c«H4(C«H*)  ou  C"H«CHi 
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,  .,    (C*H404         —  C«0*(C2  H*)  ou  C*  H*(04) 

Acides j^i4jj6Q4         _  C204(C«H«)  ou  C4*H«(0*) 

„      ,(C4H60a         -  —  C*H*(H202) 

AJCOOlS|(.i4ji802  —  C**H6(H202) 

Aij^u  A    (G*  H402         —  C202(C2  H*)  ou  C*  H«(HîO«)(— ) 

Aldéh7des|(,i4ji6Q2         _  C202(C42H6)  ou  C»4H4(H20«)(— ) 

Or^  les  carbures  benzéniques  sont  beaucoup  plus  faciles  à  oxyder 
que  les  carbures  forméniques,  ce  qui  fournit  un  contrôle  fort  impor- 
tant de  leur  constitution  :  on  peut,  en  effet,  transformer  directement 
les  carbures  benzéniques  dans  les  acides  monobasiques  normaux.  J'en* 
tends  par  ]à  les  acides  qui  résultent  de  la  substitution  d'un  volume 
d'oxygène  égal  au  volume  de  Thydrogène  éliminé  et  au  volume  ga- 
zeux du  carbure  soumis  à  Toxydation  : 

C44H6(H2)  +  (04)  —  (H*)  =  C«4H6(0*). 

4  Tolnmea.  4  vol.         4  vol.  4  volâmes. 

Une  telle 'oxydation  peut  être  produite  régulièrement  au  moyen  du 
bicbromate  de  potasse  et  de  l'acide  sulfurique  concentré^  comme  on 
le  sait  depuis  quelques  années.  En  poursuivant  l'étude  des  oxydations 
effectuées  par  le  permanganate  de  potasse,  j'ai  reconnu  que  cet  agent 
oxyde  également,  et  de  la  même  manière,  les  carbures  benzéniques. 
L'oxydation  est  très-lente;  mais  elle  offre  cet  avantage  d'être  réalisée 
à  la  température  ordinaire,  sous  la  seule  condition  de  mettre  les  corps 
en  contact  à  l'aide  d*une  agitation  prolongée. 

Plusieurs  jours  sont  nécessaires  pour  oxyder  quelques  grammes  de 
carbure.  Entrons  dans  les  détails. 

10.  Le  toluène,  C**H8,  est  lentement  oxydé  à  froid  par  le  permanga- 
nate de  potasse  pur^  et  plus  rapidement,  avec  addition  d'acide  sulfu- 
rique. 

Il  se  forme  de  l'acide  benzoïque  dans  les  deux  cas  r 

C**H8  -f  0»  =  C4*H604  +  H202, 

précisément  comme  avec  l'acide  cbromique. 

Pour  isoler  l'acide  benzoïque  formé  dans  l'oxydation  du  toluène  (i), 
on  rend  la  liqueur  acide,  si  elle  ne  l'est  déjà,  puis  on  décante  le 
carbure  inattaqué^  et  au  besoin  on  agite  la  masse  inférieure,  formée 
d'eau  et  de  bioxyde  de  manganèse,  avec  de  J'étber;  on  évapore  le  tout 
(carbure  et  solution  éthérée),  ce  qui  fournit  de  l'acide  benzoïque  im- 
pur. Pour  le  purifier,  on  le  reprend  par  une  solution  de  carbonate  de 

(1)  Cette  méthode  s'applique  égaleoient  h  l'acide  formé  dans  Toxydation  du 
jityrolène,  etc. 
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soade,  que  Ton  porte  à  rébullition,  afin  de  changer  racide  en  ben- 
zoate  de  soude^  soluble  dans  l'eau.  On  ajoute  encore  de  Feau;  on  filtre 
et  on  sursature  la  liqueur  par  Vacide  sulfurique  dilué  :  Tacide  ben- 
zoïque  se  précipite  en  partie  immédiatement,  en  partie  pendant  le 
refroidisse-  ment  de  la  liqueur . 

Un  principe  neutre,  solide  et  aromatique,  insoluble  dans  l'eau  et 
dans  les  alcalis,  mais  soluble  dans  Téther  et  dans  les  carbures,  prend 
aussi  naissance  en  petite  quantité  dans  l'oxydation  du  toluène,  que 
cette  oxydation  ait  été  effectuée  soit  par  le  permanganate,  soit  par 
l'acide  chromique. 

Quoi  qu'il  en  soit  de  ce  composé  neutre  et  accessoire,  la  formation 
principale,  celle  de  Tacide  benzoïque  au  moyen  du  toluène  et  du  per- 
manganate de  potasse,  mérite  d'être  remarquée,  comme  répondant  à 
une  réaction  différente  de  celle  des  carbures  acétyléniques  et  éthy- 
léniques.  En  effet,  j'ai  montré  plus  haut  que  l'oxydation  de  ces  der- 
niers carbures  développe  comme  produit  normal  un  acide  bibasique 
à  8  équivalents  d'oxygène,  renfermant  le  môme  nombre  d'équivalents 
de  carbone  que  le  carbure  soumis  à  l'oxydation.  Ainsi,  l'éthylène  C^H^, 

produit  l'acide  oxalique  : 

C*H*08  ; 

iepropylène,  C^H^  l'acide  malonique, 

C6H*08. 

Il  est  vrai  que  certains  acides  monobasiques  à  4  équivalents  d'oxy- 
gène prennent  alors  naissance  simultanément;  mais  ce  sont  des  pro- 
duits secondaires  et  ils  contiennent  moins  de  carbone  dans  leur  équi- 
valent que  le  carbure  générateur.  Ainsi  l'éthylène  produit  seulement 
de  l'acide  formique,  C*H*0*,  et  non  de  l'acide  acétique,  C*H*0*,  etc. 

Le  styrolène,  C^^H^,  répond  aux  mêmes  analogies.  Il  n'engen- 
dre pas  un  acide  bibasique  correspondant,  tel  que  l'acide  phta- 
lique,  C'<^H^O^,  mais  seulement  un  acide  monobasique,  l'acide  ben- 
zoïque, C* WO*  :  or,  il  est  facile  de  voir  que  ce  dernier  acide  contient 
2  équivalents  de  carbone  de  moins  que  le  carbure  primitif;  il  pré- 
sente à  son  égard  la  même  relation  que  l'acide  formique  offre  à  l'égard 
de  l'éthylène. 

Au  contraire,  le  toluène,  au  lieu  de  produire  un  acide  à  8  équiva- 
lents d'oxygène,  tel  que  C^^H^O^,  ou  un  acide  à  4  équivalents  d'oxygène 
renfermant  moins  de'  carbone,  engendre  l'acide  benzoïque,  qui  con- 
tient le  môme  nombre  d'équivalents  de  carbone  que  le  corps  géné- 
rateurs : 

C14H8  Ci*H604. 
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11 .  L'homologue  sniTant^  le  xylëae^  répond  à  la  fois  aux  analogias 
du  toluène  et  à  celles  des  carbures  éthyléniques,  car  il  fournit  simul- 
tanément un  acide  monobasique  et  un  acide  bibasique,  renfermant  tous 
deux  la  même  proportion  de  carbone  que  le  corps  générateur. 

En  effet,  le  xylène,  C*<*H*^,  est  lentement  oxydé  à  froid  par  le  per- 
manganate de  potasse,  en  formant  de  Facide  toluique,  monobasique^ 

Ciôflio  +  06  =  c««H80*  +  H«0«, 
et  de  Tacide  téréphtalique^  bibasique  : 

C*6H40  +  0«  =  C46H608  +  2H«0«. 

Ces  deux  acides  ont  été  déjà  obtenus  au  moyen  du  xylène  pai 
BIM.  Yssel  de  Schepper  et  Beilstein  (1),  qui  employaient  un  mélange  d< 
bichromate  de  potasse  et  d*acide  sulfurique  comme  agent  d'oxydation 

La  solution  de  permanganate  de  potasse^  agissant  sur  le  xylène 
conduit  au  môme  résultat,  dès  la  température  ordinaire  et  sous  Tin* 
fluence  d'une  agitation  continuelle,  mais  au  bout  d'un  temps  très* 
long.  Quand  l'oxydation  est  accomplie,  on  filtre  la  liqueur  aqueuse  ei 
on  y  Verse  de  l'acide  sulfurique  étendu,  ce  qui  précipite  un  mélange 
d'acide  toluique  et  d'acide  téréphtaiique.  On  isole  ces  acides  et  on  le: 
traite  à  froid  par  l'éther,  qui  dissout  l'acide  toluique,  en  agissant  i 
peine  sur  l'acide  téréphtaiique.  On  évapore  l'éther  et  on  fait  reCris- 
talliser  l'acide  toluique  dans  l'eau  bouillante. 

Quant  à  l'acide  téréphtaiique  demeuré  insoluble,  on  ;le  redissoui 
dans  une  solution  aqueuse  de  carbonate  de  soude,  on  le  reprécipitc 
par  un  acide  et  on  répète  deux  ou  trois  fois  ce  traitement. 

On  voit  que  l'oxydation  du  xylène  représente  à  ]a  fois  les  deux  types 
généraux  envisagés  jusqu'ici,  c'est-à-dire  la  formation  d'un  acide  mo- 
nobasique et  la  formation  d'un  acide  bibasique,  qui  contiennent  l'ut 
et  l'autre  le  môme  nombre  d'équivalents  de  carbone  que  le  corps  pri- 
mitif. 

Ces  deux  formations  répondent  toutes  deux  à  la  substitution  de  Thy 
drogène  par  l'oxygène^  à  volumes  gazeux  égaux. 

Carbure  C*6H*o,    c'est-à-dire  C«6H6(H2)(H2); 

Acide  monobasique  C^eHSO*,        —         C*6H6(H2)(0*); 

Acide  bibasique  CiCHeo»^        —        C*6H6(0*)(0*). 

12.  J'ai  cherché  à  étendre  ces  oxydations  jusqu'au  premier  carbura 
de  la  série^  c'est-À-dire  jusqu'à  la  benzine  elle-môme.  J'ai  trouvé^  es 

(1)  Annalen  der  Chimie  und  Pharmacie,  t.  cxtxvii,  p.  301  (1866),  et  BulletO 
de  la  Société  chimique^  nouy.  sér.,  t.  y,  p.  286. 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  435 

titi,  que  la  benzine  est  attaquée  par  le  permanganate;  mais  Toxy- 
dation  présente  un  tout  autre  caractère  et  ne  fournit  point,  dans 
aacan  cas  un  acide  comparable  à  Tacide  benzoïque. 

La  réaction  s'effectue  également  soit  dans  une  liqueur  neutrct  soit 
dans  une  liqueur  très-acide,  soit  dans  une  liqueur  alcaline*  Elle  est 
moins  lente  dans  une  liqueur  acide  que  dans  les  autres  cas,  sans  cepen- 
dant marcher  avec  une  vitesse  bien  notable.  Au  bout  de  vingt-quatre 
heures,  3  centièmes  de  benzine  à  peine  sont  détruits  dans  une  liqueur 
adde.  Mais  il  ne  se  forme  guère  que  de  l'acide  carbonique  dans  cette 
circonstance.  On  obtient  de  meilleurs  résultats  dans  une  liqueur  ren- 
due très-fortement  alcaline,  jusqu'à  faire  virer  la  teinte  ordinaire  du 
permanganate.  Il  se  forme  alors  de  l'acide  oxalique,  de  l'acide  carbo- 
nique, une  petite  quantité  d'un  acide  gras  volatil,  analogue  à  l'acide 
propionique  et  une  trace  d'un  acide  précipitable  par  l'acétate  de  plomb 
basique,  mais  non  par  l'acétate  de  chaux.  La  réaction  est  si  lente  que 
je  n'ai  pu  préparer  l'acide  gras  en  quantité  suffisante  pour  en  faire 
une  étude  approfondie.  Mais  les  résultats  que  j'ai  obtenus  dans  la  réac- 
tion de  l'acide  iodhydrique  sur  la  benzine  me  portent  à  admettre  la 
formation  de  l'acide  propionique,  C^H^O^,  dans  l'oxydation  de  la  ben- 
zine. La  formation  de  cet  acide,  celle  de  l'acide  oxalique  et  celle  de  l'a- 
cide carbonique  pourraient  être  représentées  par  l'équation  suivante  : 

C12H»  +  O**  -f  HW  =  GfiH«0*  +  C^HîO»  +  C«0*. 

13.  J'ai  encore  examiné  l'action  du  permanganate  de  potasse  sur  un 
carbure  d'une  autre  série,  l'essence  de  térébenthine,  C^H*®.  Ce  car- 
bure est  oxydé  à  froid  par  une  solution  aqueuse  de  permanganate. 
10  parties  d'essence  récemment  rectifiée^  en  présence  de  500  parties 
d'eau,  détruisent  dans  l'espace  de  quelques  heures  28  parties  de  per- 
manganate de  potasse.  Le  sel  doit  être  ajouté  peu  à  peu  et  la  masse 
agitée  continuellement,  en  évitant  toute  élévation  de  température. 
Arrivée  à  ce  terme,  qui  répond  exactement  à  8  équivalents  d'oxygène 
pour  1  équivalent  de  carbure  : 

C20H16  +  08^ 

l'oxydation  se  ralentit  extrêmement.  Cependant  si  Ton  porte  la  liqueur 
à  TébuUition,  on  peut  pousser  l'oxydation  jusqu'à  9  équivalents  d'oxy- 
gène et  même  au  delà. 

L'oxydation  du  térébenthène  donne  naissance  à  deux  substances 
distinctes,  un  acide,  qui  représente  le  produit  principal,  et  un  corps 
neutre,  accessoire  comme  quantité,  mais  intéressant  parce  qu'il  parait 
être  du  camphre  proprement  dit  ou  plutôt  un  isomère. 
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L'acide  peut  être  isolé  en  évaporant  la  solution  presque  à  sec,  et  &xb 
ajoutant  un  acide  minéral  au  résidu.  Il  se  sépare  un  corps  résineux:  > 
très-fusible^  sensiblement  soluble  dans  Feau  froide  et  très-soluble  dars  s 
l'eau  chaude,  dont  il  se  sépare  en  partie  pendant  le  refroidissement* 
Les  alcalis  le  dissolvent,  Tacétate  de  plomb  le  précipite,"etc. 

Quant  au  corps  neutre,  on  l'obtient  en  chauffant  dans  une  cornue  ^ 
au  bain-marie,  le  produit  brut  de  la  réaction  du  permanganate  su  :^ 
l'essence.  11  distille  de  l'eau  et  une  substance  liquide,  douée  d'un^^ 
forte  odeur  camphrée.  Ce  liquide  est  un  mélange  de  deux  princip^-^ 
distincts,  savoir  :  une  petite  quantité  du  carbure  primitif,  inalléré^^ 
et  oxydable,  soit  par  Tacide  azotique  chaud,  soit  par  le  permanganate^ 
de  potasse;  et  d'autre  part  un  principe  cristaliisable  doué  d'une  franch<^5 
odeur  de  camphre  ordinaire. 

On  peut  séparer  ces  deux  principes  l'un  de  Vautre  en  faisant  bouiL  — 
lir  pendant  quelques  instants  le  mélange  avec  l'acide  azotique,  qui  r&  — 
sinifie  le  carbure  et  dissout  simplement  le  camphre.  On  étend  aloi 
le  mélange  avec  de  l'eau,  on  ajoute  un  excès  d'alcali  et  on  distilla 
Mais  ce  procédé  ne  fournit  pas  la  matière  camphrée  tout  à  fait  pur^ 
je  le  signale  seulement  comme  propre  à  mettre  en  évidence  la  con^ 
titution  de  cette  matière,  et  son  analogie  avec  le  camphre  ordinairf^ 

Il  est  préférable  de  distiller  dans  une  petite  cornue  le  mélange  dl. 
carbure  et  de  camphre  :  le  carbure  passe  d'abord  ;  le  camphre  se  si 
blime  ensuite  et  cristallise  dans  le  col  de  la  cornue. 

L'origine  de  ce  produit^  sa  résistance  à  l'acide  azotique,  ses  proprléL 
physiques  et  son  odeur  ne  permettent  guère  de  douter  de  son  analo^  ie 
avec  le  camphre  ordinaire.  Il  s'en  distingue  cependant  par  sa  crist^^l- 
lisation;  car  il  se  sublime  en  aiguilles  courtes,  filiformes  et  flexibl^^s, 
douées  d'ailleurs  de  la  mollesse  et  de  la  plasticité  spéciale  du  camplzM.  re 
ordinaire  :  c'est  sans  doute  un  corps  isomère.  Malheureusement      la 
proportion  de  ce  produit^  formé  aux  dépens  de  l'essence  de  térében- 
thine, ne  dépasse  pas  quelques  centièmes,  ce  qui  en  rend  l'étude  dif- 
ficile. Je  suis  à  la  recherche  des  conditions  les  plus  favorables  ât   ia 
formation  de  ce  curieux  composé,  dont  la  génération  au  moyen     de 
l'essence  de  térébenthine  me  parait  devoir  être  représentée  par  la 

formule  suivante  : 

C*0H4«  +  0*  =  C20H»6O2. 


Tels  sont  les  faits  que  j'ai  observés.  Ces  faits,  indépendamment  de 
l'intérêt  théorique  qu'ils  présenlent,  montrent  quel  parti  on  peut  tirer 
du  permanganate  de  potasse  en  chimie  organique  :  c'est  un  précie*^^ 
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réactif  avec  le<iuel  M.  Péan  de  Saint-Gilles,  il  y  a  quelques  années  (1), 
et  M.  Tnichot,  tout  récemment  (2),  ont  exécuté  de  très-intéressantes 
réactions.  J'ai  entrepris  d'appliquer  ce  réactif  à  la  transformation  de 
divers  composés,  autres  que  les  carbures;  je  citerai  seulement  aujour- 
d'hui Tadde  lactique ,  lequel  fournit  un  acide  probablement  iden- 
tique avec  Tacide  malonique  et  que  j'étudie  en  ce  moment. 

L'emploi  du  permanganate  de  potasse  dans  Toxydation  des  carbures 
et  des  autres  principes  donne  lieu  à  quelques  remarques  essentielles 
pour  l'intelligence  des  phénomènes. 

En  effet,  l'action  du  permanganate  est  toute  différente^  selon  que  ce 
réactif  agit  dans  une  liqueur  acide  ou  dans  une  liqueur  alcaline.  Au 
sein  d'une  liqueur  neutre,  l'action  du  permanganate  ne  demeure  nette 
que  dans  certains  cas  exceptionnels.  Mais  le  plus  souvent,  cette  ac- 
tion participe  soit  des  oxydations  effectuées  dans  une  liqueur  alcaline, 
soit  des  oxydations  effectuées  dans  une  liqueur  acide. 

EntroDs  dans  quelques  détails.  En  présence  d'un  acide  énergique^ 
tel  qae  l'acide  sulfurique,  et  d'un  corps  oxydable,  le  permanganate  est 
changé  en  sulfate  de  potasse  et  sulfate  de  protoxyde  de  manganèse;  il 
cède  en  môme  temps  3  équiv:  d'oxygène  au  corps  oxydable  : 

Mn207,KO  +  3(S03,HO)  =  K0,S03  +  2(MnO,S03)  +  3H0  +  O». 

Au  contraire,  en  présence  d'un  excès  d'alcali,  le  permanganate  est 
changé  en  bioxyde  de  manganèse  et  alcali^  en  cédant  seulement 
3  équiv.  d'oxygène  au  corps  oxydablée  : 

Mn«07K0  =  Mn*04  +  KO  +  03. 

Dans  ces  deux  circonstances  opposées,  Toxydation  n'intervient  pas 
pour  changer  l'état  acide  ou  alcalin  de  la  liqueur^  état  que  nçus  sup- 
posons déterminé  à  l'avance^  par  l'emploi  d'un  excès  suffisant  d'acide 
ou  d'alcali. 

Mais  il  en  est  autrement  lorsqu'on  emploie  le  permanganate  de  po- 
tasse pur  et  sans  aucune  addition.  Le  réactif,  employé  pour  oxyder  un 
carbure  d'bydrogène,  par  exemple,  donne  lieu  dans  certains  cas  à 
une  remarque  intéressante,  à  savoir  que  la  liqueur  formée  dans  les 
réactions  demeure  sensiblement  neutre  au  papier  de  tournesol.  Cette 
remarque  a  été  déjà  faite  par  M.  Truchot.  Mais  l'interprétation  du 
fait  soulève  une  difficulté  que  ce  savant  n'a  pas  aperçue  et  qui  réclame 
quelques  explications.  En  effet,  si  le  permanganate  neutre  agit  conmie 

W  annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  sér.,  t.  lv,  p.  374  (t859). 
(2)  Comptes  rendus^  t.  wm,  p.  274. 
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dans  une  solution  alcaline^  ce  qui  me  paraît  être  le  cas  le  plus  ordi- 
naire, le  permanganate  doit  céder  aux  corps  qu'il  oxyde  3  équiyaients 
d*oxygène,  en  mettant  en  liberté  1  double  équivalent  de  bioxyde  de 
manganèse  et  1  équiv.  de  potasse. 

Mn«0',KO  =2MnO«  +  KO  +  03. 

Pour  que  la  liqueur  reste  neutre  au  papier  réactif,  lorsqu'on  opère 
avec  le  sel  neutre,  il  faut  donc  qu'il  y  ait  un  rapport  déterminé  entre  la 
quantité  d'oxygène  fixé  sur  le  carbure  et  la  proportion  d'alcali  néces- 
saire pour  saturer  les  acides  qui  prennent  naissance.  Examinons  com- 
ment cette  condition  peut  être  remplie  : 

Soit,  par  exemple,  l'oxydation  du  propylène. 

La  formation  de  l'acide  malonique  exige  10  équivalents  d'oxy- 
gène : 

CW  +  0*0  =  C«H*08  +  iPO*. 

La  séparation  de  ces  10  équivalents  d'oxygène,  enlevés  au  perman- 
ganate, laisse  disponible  3  1/3  équivalents  de  potasse,  dont  l'acide 
malonique  prend  2  seulement  pour  sa  neutralisation.  Si  cette  réaction 
se  produisait  seule,  il  y  aurait  donc  mise  en  liberté  définitive  de 
1  i/3  équivalents  de  potasse. 

Maïs  le  bioxyde  de  manganèse  qui  se  sépare  dans  cette  circonstance 
entraine  une  certaine  quantité  de  potasse  combinée  avec  lui.  En  admet- 
tant que  le  composé  formé  ait  la  môme  composition  que  le  corps  obtenu 
par  M.  Gorgeu  dans  la  réaction  de  l'acide  carbonique  sur  le  perman- 
ganate (i),  il  renfermera  pour  5  équivalents  de  bioxyde  1  équivalent  de 

potasse  : 

5MnO«,KO. 

Or,  ces  rapports  sont  précisément  ceux  qui  répondent  à  la  neutrali- 
sation de  l'alcali.  En  effet,  les  10  équivalents  d'oxygène  fixés  sur  le 
carbure  dérivent  de  10/3  d'équivalents  de  permanganate,  et  ont  aban- 
donné 20/3  d'équivalent,  de  bioxyde  et  10/3  d'équivalents  de  potasse. 
Mais  le  bioxyde  entraîne  4/3  d'équivalents  de  potasse,  tandis  que  6/3 
sont  saturés  par  l'acide  malonique.  La  réaction  exacte  est  donc  la  sui- 
vante, en  nombres  entiers  : 

3C6H6  +  lOMn^OSK  =  3C6H2K20»  -|-  2(5Mn20*,2KO)  -f  6H«0«. 

La  conservation  de  la  neutralité  s'explique  ainsi. 
Elle  s'explique  également  dans  la  réaêtion  simultanée  qui  donne 
naissance  à  Tacide  acétique  et  à  l'acide  carbonique.  En  effet,  la  for- 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  sér.,  t.  Livi,  p.  198  (1802). 
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matioD  de  ces  deut  acidefl  répond  au  dédoublement  de  Tacide  malo- 
nique  naissant  et^  par  conséquent»  à  la  fixation  du  même  nombre 
d'équivalents  d*oxygène  sur  le  propylône  : 

Cefl»  +  0«o  =  C*H*0*  +  C*0*  +  HW. 

Or,  l'acide  acétique  exige  un  seul  équivalent  de  potasse  pour  sa  sa- 
turalioQ  ;  et  il  en  est  de  même  de  l*acide  carbonique,  lorsque  ce  der- 
nier se  trouve  dans  la  liqueur  à  l'état  de  bicarbonate  :  ce  qui  est  pré- 
cisément le  résultat  qui  se  produit  ici»  comme  on  peut  s'en  assurer  par 
l'actioQ  de  la  liqueur  sur  les  sels  de  chaux.  En  effet,  ces  derniers  ne 
sont  pas  précipités  d'une  manière  immédiate,  mais  seulement  par  le 
repos  ou  rébuUition.  Les  rapports  de  saturation  sont  donc  les  mômes, 
dans  cette  seconde  réaction,  que  dans  la  première,  ce  qui  conduit  à  la 
formule  suivante,  qui  est  celle  de  la  réaction  réelle  : 

3W+10Mn2O8K==3C4H3KO*  +  3C2HKO«  +  2(5Mn20*,2KO)  +  3H«0a. 

Les  réactions  précédentes,  c'est-à-dire  les  réactions  normales,  sont 
les  seules  qui  répondent  à  une  neutralisation  exacte. 

Les  réactions  secondaires»  celles  qui  déterminent  la  formation  de  l'a- 
cide oxalique  et  de  l'acide  formique,  ne  répondent  pas  à  des  rapports 
aussi  réguliers.  Ainsi  la  transformation  du  propylène  en  acide  oxalique 
exige  la  fixation  de  16  équîv.  d'oxygène.  En  tenant  compte  de  la  for- 
mation d'un  oxalate  neutre,  d'un  bicarbonate  et  d'un  manganite  de 
potasse,  il  reste  1/5  d'équivalent  de  potasse  libre.  La  môme  quantité 
résulte  de  la  production  de  l'acide  formique  et  de  l'acide  carbonique. 
Enfin  la  transformation  totale  du  propylène  en  acide  carbonique,  ce 
dernier  demeurant  à  Tétat  de  bicarbonate»  mettrait  à  nu  3/5  d'équiva- 
lent de  potasse. 

Ces  fractions  d'équivalent  s'ajoutent  évidemment  à  la  potasse  com- 
binée dans  le  bicarbonate»  pour  rapprocher  ce  corps  de  la  composition 
dusesquicarbonate. 

On  voit  comment  l'oxydation  du  propylène  par  le  permanganate 
maintient  la  liqueur  neutre,  et  tend  môme  à  la  rendre  alcaline»  circons- 
tance favorable  à  la  stabilité  de  l'acide  oxalique,  C^H^O^,  et  de  l'acide 
malonique,  C^H^O^,  tous  deux  oxydables  dans  une  liqueur  acide  (i). 

Les  mômes  calculs  et  les  mômes  résultats  généraux  s'appliquent  évi- 
demment à  tous  les  carbures  éthyléniques  ;  tandis  qu'il  en  est  autre- 
ment des  carbures  acétyléniques  et  benzéniques.  Mais,  avant  de  discu- 
ter ces  dernières  oxydations»  résumons  par  un  chiffre  le  rapport  réel 

(1)  L'acide  succiniqoe  et  les  homologues  supérieurs  résistent  mieux. 
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qui  existe  entre  la  potasse  mise  à  nu  et  l'oxygène  cédés  par  le  perman- 
ganate, dans  une  liqueur  neutre  ou  alcaline. 

D'après  ce  qui  a  été  dit  plus  haut,  5  équiv.  de  permanganate  cèdent 
15  équiv.  d'oxygène  et  5  équiv.  de  potasse,  dont  2  demeurent  unis  au 
bioxyde  de  manganèse  pour  former  du  manganite  : 

5{Mn*07,KO)  =  5Mn*0*,2KO  +  3K0  +  O*». 

Le  rapport  équivalent  entre  la  potasse  réellement  libre  et  l'oxygène 
cédé  est  celui  de  1:5. 

Si  donc  Tacide  qui  prend  naissance  exige  5  équiv.  d'oxygène  pour 
se  former,  en  saturant  1  équiv.  de  potasse,  la  liqueur  restera  neutre. 
S'il  exige  plus  d'oxygène,  elle  tendra  à  devenir  alcaline  ;  s'il  en  exige 
moins, la  liqueur  tendra  à  devenir  acide. 

La  neutralité  est,  en  effet,  observée  lorsque  les  carbures  étbyléniques 
se  changent  en  acides  bibasiques  correspondants,  comme  il  a  été  dit 
tout  à  l'heure,  parce  que  cette  réaction  exige  10  équiv.  d'oxygène  et 
sature  2  équiv.  de  potasse.  Mais  la  formation  des  homologues  inférieurs 
de  ces  acides  bibasiques  exige  un  excès  d'oxygène ,  16  équiv.,  par 
exemple,  pour  3  équiv.  d'alcali  saturé.  La  liqueur  tend  donc  alors  à 
devenir  alcaline. 

Avec  les  carbures  acétyléniques,  le  mécanisme  de  la  réaction  nor- 
male est  un  peu  différent,  parce  que  la  potasse  mise  en  liberté  ne  suf- 
fit plus  pour  saturer  à  la  fois  Tacide  normal  et  le  bioxyde  de  manga- 
nèse. Soit  Tallylène,  par  exemple;  son  changement  en  acide  malom'que 

C6H4  +  08  =  C6H*08 

exige  le  concours  de  8/3  d'équivalent  de  permanganate  Mq^O^K,  avec 
mise  à  nu  de  16/3  MnO^  et  de  8/3  KO. 

Sur  ces  8/3  KO,  l'acide  malonique  en  prend  6/3,  et  il  en  reste 
seulement  2/3  =  10/15  pour  le  bioxyde  de  manganèse,  au  lieu  de 
16/15,  qui  répondraient  à  la  composition  du  manganite  normal^ 

5Mn02,KO. 

En  d'autres  termes,  le  rapport  de  l'oxygène  cédé  à  la  potasse  saturée 
est  celui  de  4  :  1  au  lieu  de  5  :  1,  qui  répondrait  au  maintien  de  la 
neutralité. 

Une  certaine  quantité  de  bioxyde  de  manganèse  devra  donc  de- 
meurer libre;  or,  ce  corps  joue  le  rôle  d'un  acide  faible  et  tend  à  en- 
lever un  peu  d'alcali  au  permanganate.  Par  conséquent,  la  liqueur  a 
une  tendance  à  devenir  acide,  ce  qui  change  complètement  le  carac- 
tère des  réactions  et  la  proportion  d'oxygène  cédée  par  un  môme  poids 
de  permanganate.  Les  acides  oxalique  et  malonique  étant  détruits  par 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  i4i 

le  permanganate  dans  une  liqueur  acide,  on  comprend  que  l'emploi 
du  permanganate  pur  soit  moins  favorable  à  la  transformation  régu- 
lière de  rallylène  et  de  l'acétylène  en  acides  bibasiques  qu*à  celle  du 
propylène  et  de  Tétbylène  dans  les  mêmes  acides;  mais  on  rétablit  la 
condition  normale  par  l'addition  d'un  excès  d*alcali.  Cette  condition  se 
rétablirait  d'ailleurs  d'elle-même  avec  le  permanganate  neutre,  par 
suite  des  fixations  d'hydrogène  qui  répondent  à  la  formation  des  ho- 
mologues inférieurs  et  à  celle  d'un  excès  d'acide  carbonique. 

L'oxydation  des  carbures  forméniques  donne  lieu  à  des  remarques 
analogues.  Dans  le  changement  de  l'hydrure  d'hexylène  en  adde  ca- 
proique,  par  exemple, 

C12H14  +  0»  =  C«H«204  +  H20«, 

le  rapport  équiyalent  entre  l'alcali  saturé  et  l'oxygène  fixé  est  celui  de 
6:1.  La  liqueur  doit  donc  tendre  à  devenir  alcaline,  par  le  fait  de  cette 
oxydation. 

Môme  raisonnement  pour  l'oxydation  des  carbures  benzéniques,avec 
formation  d'acide  monobasique. 

C44H8  +  0«  =  C**HW  +  H20«, 

le  rapport  étant  6  : 1,  la  liqueur  tend  à  devenir  alcaline. 

Dans  la  formation  d'un  acide  bibasique,  tel,  par  exemple^  que  l'acide 
téréphtalique, 

ce  même  rapport,  6:1,  se  maintient  et  donne  lieu  à  la  même  re- 
marque. 

Au  surplus,  cette  condition  a  moins  d'importance  ici  que  pour  les 
acides  oxalique  et  malonique,  parce  que  les  acides  monobasiques 
et  bibasiques  de  la  série  aromatique,  que  je  viens  de  citer,  peuvent 
être  préparés  dans  des  liqueurs  fortement  acides. 

Telles  sont  les  remarques  auxquelles  donne  lieu  l'emploi  du  per- 
lu^nganate  de  potasse,  conune  agent  d'oxydation. 

J'ai  cru  devoir  insister  sur  ces  circonstances,  afin  de  montrer  com- 
ment les  réactions  simples,  en  principe,  se  compliquent  par  l'interven- 
tion nécessaire  de  certaines  conditions  générales  de  mécanique  chi- 
°^que,  introduites  par  les  agents  spéciaux  à  l'aide  desquels  on  opère 
les  transformations. 

Svr  «ne  noiiTelle  elaMe  d'urées  eemposées,  par  M.  Ad.  lirUATZ. 

^  décrivant  l'action  de  i'iodhydrate  d'amylène  sur  le  cyanate  d'ar- 
gent ,  i*ai  mentionné  le  cyanate  d'amylène  (Cr^H^oiQSGy^,  que  l'ai 
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envisagé  comme  isomérlque  avec   le  cyanate  d'amyle  (^HA^)Cy^-i 
Les  expériences  suivantes  confirment  cette  manière  de  voir* 

En  effet,  si  le  cyanate  d'amyle  donne  de  l'amylène,  en  fixant  les 
éléments   de  l'ammoniaque,  le  cyanate  d*amy]urée  donne  dans  lea 
mêmes  circonstances  une  urée  isomérique  avec  Tamyluréeé  Les  ho- 
mologues du  cyanate  d'amylène  donneront  avec  Fammoniaque  des 
urées  isomériques  avec  les  urées  que  j*ai  décrites  il  y  a  dix-huit  ans. 
Il  existe  sans  doute  entre  ces  nouveaux  corps  et  les  urées  pro- 
prement dites  les  mômes  rapports  que  ceux  que  l'on  constate  entre 
les  pseudo-alcools  et  les  alcools,  et  l'isomérie  qu'on  remarque  entre 
tous  ces  produits  admet  la  môme  interprétation;  L'amylène  conserve» 
dans  le  pseudo-alcool  et  dans  tous  les  produits  qui  s'y  rattachent,  une 
certaine  individualité^  ainsi  qu'il  résulte  des  formules  suivantes  : 

Alcool  '  Fsendo-alcool 

am^liqne.  amyliqae. 

(^H")HyAz«  (^H40H)H}Az2. 

H«)  H2) 

Am^lurée.  PBeado-nrée  timy- 

lénique. 

Pour  préparer  la  pseudo-urée,  on  commence  par  former  le  cyanate 
d'amylène  en  traitant  le  cyanate  d'argent  par  Fiodhydrate  d'amy- 
lène ;  le  mélange  étant  fait  à  une  très-basse  température^  on  le  chauffe 
et  on  recueille  le  produit  dans  des  récipients  bien  refroidis. 

Le  liquide  distillé^  qui  est  doué  d'une  odeur  très-irritante^  est  agité 
avec  un  excès  d'ammoniaque  aqueuse.  Du  jour  au  lendemain  il  se 
prend  en  une  masse  solide  qui  constitue  une  nouvelle  urée.  On  sé- 
pare celle-ci  et  on  la  fait  cristalliser  en  la  dissolvant  dans  l'eau  bouil- 
lante. 

Elle  se  dépose  en  magnifiques  aiguilles  qui  fondent  vers  15i*.  Elle 
se  volatilise  en  partie  en  donnant  un  sublimé  cristallin,  mais  en  mô!ne 
temps  il  se  manifeste  une  odeur  ammoniacale,  indice  d'une  décompo- 
sition partielle. 

La  pseudo-urée  se  dissout  aisément  dans  Talcool^  1  partie  de  ce 
corps  exige  pour  se  dissoudre  dans  l'eau  79,3  parties  d'eau  à  27*. 
Lorsqu'on  la  chauffe  avec  une  solution  concentrée  de  potasse  caus* 
tique  dans  des  tubes  scellés,  elle  se  dédouble  vers  140  dli  150*  en  acide 
carbonique,  en  ammoniaque  et  en  un  alcaloïde  liquide  plus  volatil  que 
Pamylamine  avec  Ittqiielle  il  présente  de  eariaoses  relations  d'isoméitek 
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Lorsqu'on  arrose  les  cristaux  de  pseudo-urée  avec  de  l'acide  azotique, 

se  forme  un  liquide  oléagineux  qui  donne  par  l'évaporation  des  cris- 
taux d'aiotate  d'urne  ordinaire. 

L'amylurée  ordinaire  diffère  nettement  de  son  isomère  :  elle  cris- 
tallise en  lamelles  blanches  ;  eJle  est  trois  fois  plus  soluble  dans  Teau 
que  cette  dernière. 

Le  cyanate  d'amylène  ne  se  dédouble  pas  sous  Tinfluence  de  la  po- 
tane  caustique  en  acide  carbonique  et  en  amylamine^  comme  son  iso- 
mère; il  se  convertit  en  une  pseudo-urée  dtamylénique  : 


(QO) 

2[€Ai(«»H*0,H)O]  +  2KHO  =  (^HiOfl)* 

H2 


tf\ 


Az»  +  KHtQi. 


Cette  urée  se  sublime  en  belles  aiguilles  dans  les  ballons  seelléfl  où 
sefaitTopération;  elle  est  presque  insoluble  dans  l'eau.  La  potasse  De 
l'attaque  pas  à  la  température  de  l'huile  bouillante* 

Lorsqu'on  abandonne  la  cyanate  d'amylône  au  contact  de  l'eau,  il  se 
dédouble  en  acide  carbonique  et  en  une  urée  qui  a  la  composition  da 
1&  précédente. 


pur  M.  AA*  mfmUTU. 

J*ai  décrit,  dans  une  précédente  communication,  une  urée  isomé- 
•rique  avec  l'amylurée,  et  qui  est  à  celle-ci  ce  que  l'alcool  pseudoamy- 
lique  est  à  l'alcool  amylique.  En  poursuivant  ces  études,  j'ai  pu 
constater  que  l'isomérie  qui  existe  entre  ces  deux  derniers  corps 
s'étend  aux  ammoniaques  qui  en  dérivent.  Le  but  de  cette  note  est  de 
f^re  connaître  Visoamykmine. 

Pour  la  préparer,  on  enferme  la  pseudoamylurée  dans  des  matras 
en  Terre  très-résistants,  avec  une  solution  concentrée  de  potasse  à  la- 
quelle on  ajoute  des  fragments  de  potasse  caustique.  On  chauffe  pen^ 
^t  plusieurs  jours>  à  iSO**,  au  bain  d'huile^  jusqu'à  ce  que  les  crfâ- 
^Qx  de  la  pseudo-urée  aient  entièrement  disparu  et  soient  remplacés 
par  un  liquide  léger.  On  décante  celui-ci  après  le  refroidissement^  et 
OQ  le  distille  sur  de  la  baryte  caustique.  Il  se  dégage  d'abord  de  l'am- 
iQODiaque,  puis  la  nouvelle  ammoniaque  passe  à  la  distillation.  A  90*, 
la  baryte  est  sèche.  On  purifie  ce  qui  a  passé  par  une  nouvelle  rectifi- 
cation: c'est  l'isoamylamine.  Voici  les  données  de  l'analyse  : 

I  II            lii             IV 

Matière                   0,346  0,217  0,2225  0,301 

Eau                          0,477  0,292  0,305  0,416 

Acide  carbonique    0,871  0,557  0,562  0^7675 
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En  centièmes  ; 

I                II               III              IV  Théorie. 

Carbone          68,65  70,00  68,88  68,54  68^96 

Hydrogène       15^30  14,93  15^21  i5,34  14,94 

Azote                  »              »              »              »  16,10 

100,00 

Pur,  ce  corps  bout  à  78<^,5  (corrigé)  ;  sa  densité  à  zéro  est  0,755. 

Par  ces  propriétés,  il  se  distingue  très-nettement  de  son  isomi 
Tamylamine,  qui  bout  vers  95®,  et  dont  la  densité  à  zéro  a  été  troui 
0,815. 

LMsoamylamine  possède,  comme  Tamy lamine,  une  odeur  ammon 
cale  très-prononcée.  Elle  se  môle  à  Teau  en  toutes  proportions, 
produisant  un  dégagement  très-sensible  de  chaleur.  Cette  soluti 
précipite  les  sels  métalliques.  Elle  ne  redissout  pas  Thydrate  de  cûiv 

Lorsqu'on  chauffe  fortement  la  vapeur  de  Tisoamylamine  au  cont 
de  la  baryte  caustique,  celle-ci  devient  tout  à  coup  incandescente, 
n'ai  point  remarqué  cette  incandescence  en  faisant  passer  rapidemi 
la  vapeur  sur  de  la  baryte  fortement  chauffée  dans  un  tube  de  ver 
Mais  la  base  volatile  s'est  décomposée  partiellement  dans  ces  com 
tions,  en  dégageant  une  petite  quantité  de  gaz  combustibles,  et  S8 
que  j'aie  pu  constater  la  formation  de  l'amylène. 

Il  s'est  produit  en  même  temps  une  petite  quantité  de  cyanure 
baryum. 

L'isoamylamine  résiste  parfaitement  à  l'action  longtemps  prolong 
d'une  température  de  250*^. 

Le  brome  décompose  énergiquement  une  solution  concentrée  d'is 
4imy]amine  dans  l'eau.  Lorsqu'on  agite  le  tout,  en  présence  d'i 
excès  de  la  base,  la  température  s'élève  et  le  brome  se  convertit,  sa 
dégagement  de  gaz,  en  un  liquide  jaune  orangé.  Ce  dernier,  distil 
avec  de  l'eau,  passe  sous  forme  d'un  liquide  jaune  foncé,  dens 
ChaufiTé  seul,  il  ne  distille  pas  sans  altération,  mais  se  décompose  < 
se  boursouflant  et  en  se  charbonnant  finalement.  Il  a  donné  à  l'an 
lyse  des  nombres  qui  s'accordent  ave  la  formule  : 

C5H42BrAz. 

déduite  de  l'analyse  suivante  : 
Matière,  0^^,4225  ;  eau,  Ok',283;  acide  carbonique,  0«',5645. 
En  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

Carbone  36,43  36,14 

Hydrogène  7,43  7,22 
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La  liqueur  alcaline  dont  ce  corps  a  été  séparé  renfermait  ea  solu- 
tion du  brombydrate  disoamy lamine* 

Chîwhydrate  dHsoamylamine.^  On  l'obtient  en  cristaux  en  dissolvant 
le  sel  parfaitement  sec  dans  ralcool  absolu^  et  ajoutant  de  l'élher  à  la 
soIatioQ  très-concentrée.  Le  chlorhydrate  se  précipite  sous  forme  de 
paillettes  cristallines.  Lorsqu'on  verse  de  l'éther  sur  une  solution  al- 
coolique concentrée^  et  qu'on  laisse  les  deux  couches  superposées  se 
mêler  lentement,  le  sel  se  dépose  en  beaux  octaèdres  à  base  carrée. 
Ces  cristaux  sont  très-brillants.  Exposés  à  l'air,  ils  s'efOeurissent.  Le 
chlorhydrate  d'isoamylamine  est  très-soluble  dans  Teau  et  dans  l'al- 
cool. Sec,  il  renferme  : 

C5H43Az,HCl  (1). 

Voici  les  données  de  l'analyse  : 


I 

II 

Matière 

0,239 

0,355 

0,341 

Eau 

0,253 

0,376 

» 

Acide  carbonique 

0,428 

0,635 

» 

Chlorure  d' 

argent 

» 

> 

0,401 

En  centièmes  : 

I 

II 

Théorie. 

Carbone 

48,81 

48,77 

48,58 

Hydrogène 

H, 75 

11,75 

11,33 

Chlore 

29,09 

» 

28,74 

(Mïïwe  double  d'isoatnylammonium  et  de  platine,  2(C^H43Àz,HCl),PtCK 
*-  Ce  sel  est  très-soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Il  se  distingue 
par  ces  caractères  du  sel  d'amylamine  correspondant^  lequel  se  préci- 
pite immédiatement  lorsqu'on  ajoute  du  chlorure  de  platine  à  une 
solution  moyennement  concentrée  de  chlorhydrate  d'amylamine. 

Soumise  à  l'évaporation  spontanée,  une  solution  aqueuse  concentrée 
laisse  déposer  le  chlorure  double  d'isoamylammonium  et  de  platine 
€n  beaux  cristaux  rouget,  appartenant  au  type  du  prisme  rhomboïda) 
«hlique.  Analyse  : 

Matière,  0«',372;  eau,  0«',168;  acide  carbonique,  0«',282. 

Matière,  0»',609;  azote,  27«'«-  à  iV  et  sous  la  pression  de  761«". 

Matière,  0«',210;  plaUne,  0«',070. 

£n  centièmes  : 

Théorie. 

Carbone  20,67  20,46 

Hydrogène  5,01  4,77 

Azote  5,17  4,77 

Platine  33^33  33,63 

(l}Cs=12;H=i;  0=^16;  Pts:107,6. 

Hoov.  sËB.,  T.  vn.  1867.  —  soc.  chim.  10 
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Théorie. 

13,79 

14,05 

3,64 

3,27 

45,86 

46,13 
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Chlm&é  daiAlê  d*iso(Bniylarmrionium  et  cPor,  C^E^^kt,ncl,AnC\K  — 
Il  se  dépose  de  sa  solution  aqueuse  en  cristaux  jaunes  volumineux^ 
aippflftenaiit,  comme  Ids  précédents,  au  type  du  prisme  rbombotdal 
Oblique  (i).  Analyse  : 

Matière,  0«',633)  eau,  0«',208;  acide  carbonique,  0K%d20. 

Matière,  Ov,3960;  or,  0«»^1805. 

En  centièmes  : 

Carbone 

Hydrogène 

Or 

D'après  ce  qui  précède,  il  ne  saurait  rester  un  doute  sur  Tisomérl^ 
qui  existe  entre  l'iseamylamine  et  Famylamine.  Il  sera  facile  d'aug;- 
monter  le  nombre  de  ces  isomères  en  transformant  en  urées  et  ex 
ammoniaques  les  iodhydrates  de  butylène,  d'bexylène,  de  caprylèn^ 
Quant  à  Tinterprétation  de  cette  isométie,  elle  ne  présente  point  de  diC 
Acuités  :  les  relations  qui  étistent  entre  risoamylamine  et  Tamylamia^ 
sont  de  mômd  nature  que  celles  que  nous  constatons  entre  l'hydrata 
d*amylène  et  Talcooi  amylique.  Ainsi  que  nous  Tavons  admis  pour  1^ 
pseudoalcool,  lé  groupe  âmylène  conserve  dans  Tiseammoniaque  urm.* 
certaine  individualité,  ce  <îu'on  exprime  par  les  formules  suivantes 

C»Hio,H(OH)  C5H*o,H(AzH2) 

Hydrate  d'amylène.  Isoamylamine. 

C«Hli(OH)  C^mkzïL^ 

Hydfàte  d'amyle.  Âmylamine. 

S'il  en  est  ainsi,  commeût  se  foit-il  que  risoamylamine  ne  montr* 
aucune  "tendance  à  se  dédoubler  en  atoylèue  et  ammoniaque,  sloX 
que  l'feydfate  d'âmylène  se  décompose  si  facilement  en  amylènô  « 
en  èàu?  Cette  circonstance  est  due  à  Téùèrgié  avec  laquelle  le  carboo- 
retient  l'azote.  Ceci  demande  un  mot  d'explicatioti. 

DéveloppoûS  les  formules  précédentes  t 

CH8  CH*,H  CH3  CH«,H 


Gfls  CHS  Ggs  (^Hs 

ÎH»  Gfl*  CH* 


CH*  CH«        •  ifl*  èfi» 

(!h2(0^  èa^fiE  iH2(AsH«)  iH2,AzH«(2) 

Hydrate  Hydrate  Amylamine.  Iscamylamine. 

d'amyle.  d'amylène.  . 

(1)  M.  Friedel  a  eu  Tobligeance  de  déterminer  tous  ces  cristaux.  Je  commuoi' 
querai  ses  mesures  dans  mon  Mémoire. 

(2)  On  admet  que  l'amylène  est  (C&>)<».  Ceci  est  une  byt^thëié  qui  demande- 
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Dans  l'hydrate  d'amylène,  Toxhydryle  OH,  plus  faiblement  eDchainé 
que  àAn»  rhydrate  d'amylê^  arrache  facilement  le  troisième  atome 
d'hydrogène  d6  CH^^H)  lequel  est  moins  fortement  uni  au  carbone  que 
le  troisième  atome  d'hydrogène  dans  CH^. 

Dans  Tisoamylamine  le  groupe  ÂzH^,  bien  que  riyé  plus  faiblement 
au  carhone,  pai*  l'azote,  que  dans  l'amylamine,  est  incapable  néan- 
moins d'arracher  le  troisième  atome  d'hydrogène  de  CH^,H,  à  cause  de 
l'affiDité  prépondérante  du  carbone  pour  l'azote.  Cette  affinité  se  ré- 
vèle dans  le  fait  de  la  formation  du  cyanure  de  baryum  par  l'action 
de  la  haryte  sur  l'isoamylamine. 

Si,  comme  je  le  pense,  ces  raisonnements  sont  exacts,  ils  démon- 
trent, par  un  nouvel  exemple,  l'utilité  de  la  théorie  de  l'atomicité 
dans  l'interprétation  des  isoméries. 

■MfeUe  théorie  de  la  dèeoloratloii  de  l'Iodiire  d^amldon  par  la  elia- 
leur  et  de  0a  eolorailon  par  le  refroldlMiemeiit) 

par  M.  H.  PfililJBT. 

L'auteur  termine  son  Mémoire  par  les  conclusions  suivantes  : 

La  théorie  de  M.  Personne  concernant  la  décoloration  de  Tiodure 
d'amidon  ne  peut  subsister  longtemps  en  présence  des  expériences 
nouvelles  décrites  dans  mon  Mémoire  : 

1*  Le  phénomène  de  la  décoloration  de  l'iodure  d'amidon  par  la 
chaleur,  observé  dans  l'expérience  de  cours,  est  dû  à  ce  que  cet  iodure 
d'amidon  se  dissout  à  chaud  dans  l'amidon  en  excès  ;  s'il  apparaît  par 
le  refroidissement,  c'est  qu'il  devient  moins  soluble  ; 

2*  L'iodure  d'amidon  est  décomposé  vers  100«  en  iode  qui  se  vola- 
tilise et  en  amidon  ; 

3'  L'iodure  bleu  ne  se  décolore  pas  vers  80°  dans  un  lic^uide  comme 
l'alcool  dans  lequel  il  est  insoluble  à  chaud  comme  à  froid  ; 

^  On  doit  considérer  l'iodure  d'amidon  comme  un  véritable  sel,  se 
dissolvant  mieux  à  chaud  qu'à  froid  dans  certains  véhicules. 

En  résumé,  ma  nouvelle  théorie  expliquant  les  phénomènes  obser- 
vés jusqu'à  ce  jour  sur  l'iodure  d'amidon,  peut  être  formulée  ainsi  : 

L'iodure  d'amidon  se  décolore  parja  chaleur  et  se  colore  par  le  re- 
froidissement, parce  que  cet  iodure  est  soluble  à  chaud  dans  certains 
liquides,  tels  que  l'amidon  en  solution,  le  sel»  etc.,  et  qu'il  y  est  peu 
iolible  ou  insoluble  à  froid* 

nit  à  être  discutée.  Mais  rexplication  de  risomérie  qui  nous  occupe  est  indé- 
pendante de  cette  hypothèse. 
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Btnde  de  la  raeine  de  Inmerne.— Son  appUeatlon  il  la  ialirleatfon 
dn  papier,  par  H.  «astoa  TISSANIIIEIt* 

Depuis  quelques  aunées,  les  matières  premières  employées  à  la  fa- 
brication du  papier  deyiennent  de  plus  en  plus  rares.  La  France  pro- 
duit soixante-quinze  millions  de  papier  par  an,  l'Angleterre  en  fabrique 
cent  millions^  et  les  Etats-Unis  plus  de  deux  cents  millions;  les  Améri- 
cains et  les  Anglais  se  disputent  le  chifiPon  du  continent,  qui  ne  peut  en 
produire  que  des  quantités  très-limitées.  L'emploi  de  la  paille  comme 
matière  première  enlève  à  Tagriculture  un  de  ses  plus  précieux  auxi- 
liaires, tandis  que  remploi  des  plantes  textiles  usitées  et  du  bois  ne 
donne  que  des  résultats  très>médiocres. 

M.  Caminade,  qui,  par  la  nature  de  son  commerce,  a  été  frappé  de  la 
rareté  des  matières  premières,  vient  de  trouver  une  nouvelle  et  im- 
portante mine  de  pâte  à  papier,  dans  la  racine  profonde  de  la  luzerne. 
Cette  racine,  qui  atteint  souvent  une  longueur  de  deux  mètres,  est 
riche  en  filaments  textiles,  et  il  est  étonnant  qu'on  n'ait  pas  songé  de- 
puis longtemps  à  l'utiliser.  M.  Caminade  nous  a  confié  le  soin  d'étu- 
dier la  nouvelle  fabrication  qu'il  avait  en  vue,  et  nous  nous  sommes 
d'abord  rendu  compte  de  la  richesse  de  la  racine  de  luzerne  en  pftte  à 
papier. 

On  a  fait  bouillir  pendant  huit  heures  1  kilogramme  de  racine  de 
luzerne  dans  une  lessive  de  soude  caustique  marquant  8  degrés  Bau- 
me. Après  un  lavage  à  grande  eau,  la  pâte  obtenue  a  été  blanchie  dans 
un  bain  d'hypochlorite  de  chaux,  soumise  à  un  nouveau  lavage,  se- 
chée  à  100®  cent,  et  pesée.  La  môme  expérience  a  été  répétée  sur  la  ra- 
cine écrasée  à  la  meule  et  lavée,  et  sur  la  racine  effilochée.  Voici  les 
résultats  de  ces  opérations  : 

Rendement  en  pâte  à  papier  pour  100  hilog.  à  Vétat  sec. 

Racine  brute  47ï^",500 

—  écrasée  et  lavée  56'^",400 

—  effilochée  66»^»»,400 

Ces  résultats  ont  été  vérifiés  sur  50  kilog.  Enfin,  M*  Persoz  a  bien 
voulu  faire  un  dosage  de  pâte  à  papier  sur  la  racine  écrasée;  il  a  été 
conduit  au  nombre  56,00,  bien  rapproché  du  nôtre,  56,40.  La  paille  à 
l'état  sec  donne  45  p.  %  de  pâte  à  papier^  et  le  chanvre  62,50;  on  voit 
donc  que  la  racine  de  luzerne  se  présente  comme  une  matière  pre- 
mière riche  et  fructueuse.  Le  papier  de  racine  de  luzerne,  déjà  fabri- 
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que  en  grand  par  quelques  industriels^  est  souple,  blanc  et  de  belle 
qualité;  il  peut  rivaliser  avec  les  produits  les  plus  remarquables. 

Si  Ton  n'a  jamais  contesté  la  qualité  du  nouveau  papier,  on  a  sou- 
vent prétendu  que  la  racine  de  luzerne  n'existait  pas  en  assez  grande 
quantité  pour  être  exploitée.  M.  Caminade,  dans  une  remarquable  bro- 
chure (1),  a  complètement  dissipé  ces  incertitudes.  Il  existe  en  France 
5  millions  d*hectares  en  prairies  artificielles  ;  en  admettant  que  nous 
ne  possédions  que  cinq  cent  mille  hectares  de  luzernières  et  que  Ton 
n'en  arrache  que  le  cinquième  tous  les  ans,  on  arrive  au  chiffre  de 
900  millions  de  matière  première  récoltable  par  an. Supposons  que  ces 
chiffres  soient  exagérés,  réduisons-les  notablement  et  il  ne  nous  res- 
tera pas  moins  une  masse  énorme  de  matière  première  qu'on  peut  uti- 
liser. 

En  examinant^  par  une  série  d'expériences  précises,  les  quantités  de 
soude  caustique,  de  chlore,  utilisés  pour  la  fabrication  du  nouveau  pa- 
pier, nous  avons  fourni  ùl  M.  Caminade  des  chiffres  qui  lui  ont  permis 
de  calculer  le  prix  de  revient  de  la  pâte  de  racine  de  luzerne. 

D'après  des  calculs  consciencieux,  il  est  certain  que  la  racine^de  lu- 
zerne peut  être  achetée  au  prix  de  7  fr.  les  100  kilog.,  en  permettant 
de  produire  encore  une  substance  à  bon  marché.  Mais,  a-t-on  encore 
objecté,  en  enlevant  à  l'agriculture  la  racine  de  luzerne,  ne  lui  enle- 
verait-on  pas  un  engrais  précieux?  Cette  objection  s'efface  comme  les 
autres  par  les  résultats  analytiques. 

La  racine  de  luzerne,  d'après  nos  analyses,  offre  la  composition  sui- 
vante : 

Azote        =  4,225  %. 
Cendres    =  6,05    %. 

Composition  des  cendres  : 

Carbonate  de  soude  7,46 

—          potasse  29,70 

Sulfates  alcalins  2,80 

Chlorures  alcalins  2,93 

Carbonate  de  chaux  54,21 

Silice  2,81 

Oxyde  de  fer  traces 

Acide  phosphorique  0,09 


100,00 

l^n  semblable  produit,  employé  comme  engrais,  ne  vaut  pas  2  fr.  les 
100  kilog,  11  ne  tardera  sans  doute  pas  à  valoir  trois  fois  plus.  On  corn* 

'*)  application  de  la  racine  de  luzerne  à  la  pâte  à  papier,  Orléans,  1866. 
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prend  donc,  d'après  ce$  chiffres,  Timport^pce  q^e  peut  prendre  la  nou- 
velle industrie. 

Ajoutons  toutefois  que  nous  n'avons  ni  Tautorité  ni  Tei^périence  pé- 
eessaires  pour  donner  ici  aucune  appréciation  personnelle.  IVous  de- 
vons nous  bornera  signaler  nos  résultats  analytiques,  et  quant  aux  ar- 
gumentations d'un  autre  ordre,  elles  ne  sont  que  Técho  de  celles  i& 
M.  Gaminade. 
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(ipr  le«  proe(feë|é«  de  deifsliBeaMoii  «|e«  «as,  ]»ar  Bp.  pi.  p<pi|Bf|fiVlII0  (4). 

D'après  les  recherches  de  Fauteur,  le  chlorure  de  calcium  ne  des- 
sèche Tair  que  d'une  manière  incomplète,  car  Tair  qui  a  été  desséché 
ainsi  et  qui  ne  cède  plus  d'humidité  au  chlorure  de  calcium,  en  perd 
encore  lorsqu'on  le  met  en  contact  avec  Tacide  sulfurique  :  40  litres  d'air 
desséché  par  le  chlorure  de  calcium  cèdent  encore  0«f%0068  k  0«',0097 
d'eau  à  l'acide  sulfurique;  le  chlorure  de  calcium  desséché  et  le  chlo- 
rure fondu  agissent  de  la  môme  manière,  seulement  ce  dernier  opère 
plus  vite  la  dessiccation.  La  chaux  anhydre  dessèche  moins  bien  et 
moins  vite  que  le  chlorure  de  calcium,  ainsi  que  le  sulfate  de  cuivre 
anhydre,  qui  dessèche  pourtant  mieux  que  la  chaux.  L'anhydride  phos- 
phorique  enlève  encore  de  l'humidité  à-  l'air  desséché  par  l'acide 
sulfurique  (10  litres  d'air  cèdent,  dans  ce  cas  encore,  0<^',0011  à  0,0023 
grammes  d'eau). 

Le  chlorure  de  calcium  humide  ne  cède  que  des  quantités  très- 
faibles  d'eau  à  l'air  desséché  par  l'acide  sulfurique.  Tous  ces  résul- 
tats conduisent  l'ayteur  à  poser  quelques  règlesi  pour  {a  dessiccation  : 

1)  Lorsqu'on  veut  déterminer  la  quantité  d'eau  que  contient  une 
substance,  en  la  calcinant  dans  un  courant  d'air  sec,  il  faut  que  cet 
air  soit  desséché  par  les  mômes  agents  qui  servent  à  condenser  l'eau 
dégagée, 

(1)  Zeitschrift  fur  analytische  Chemie,  t.  iv,  p.  177. 
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2)  Lortiqu'oo  a  à  déterminer  le  poids  d'uQ  corps  par  l'augmentation 
de  poids  que  subit  un  appareil  tar4  (dosage  de  Tacide  carbonique),  il 
faut  que  Tagent  destiné  à  retenir  l'humidité  soit  aussi  énergique  que 
possible;  tel  est  Tacide  sulfurique  concentré. 

3)  Dans  la  méthode  de  dosage  de  Tacide  carbonique,  qui  consiste  à 
faire  passer  le  gaz  dans  un  tube  rempli  de  cbaux  sodée,  et  terminé 
par  du  chlorure  de  calcium  pour  retenir  l'eau  qui  pourrait  quitter  la 
chaux  sodée,  il  faut  que  le  gaz  soit  d'abord  desséché  par  du  chlorure 
de  calcium  et  non  par  de  Tacide  sulfurique  (1). 

Sur  la  théorie  de  la  falirli^ailoii  de  l'aelde  «nlfftarlqiie, 

par  M,  R.  mTEBEm  (2). 

On  admet,  en  général,  que  dans  les  chambres  de  plomb  Tacide  sul- 
fureux s'oxyde  aux  dépens  de  l'acide  azotique  formé  par  l'action  de 
l'eau  sur  l'acide  hypoazotique*  Celte  explication  est  basée  sur  ce  que 
l'acide  sulfureux  sec  n'est  pas  oxydé  par  l'acide  bypoazotique,  mais 
qu'il  l'est  par  l'acide  azotique;  or,  l'acide  azotique,  tel  qu'il  se* forme 
dans  les  chambres  de  plomb,  est  un  acide  trè&-faible,  ne  contenant  que 
2  à  3  p.  7o  d'acide  réel,  et  l'auteur  établit  qu'un  tel  acide  est  à  peu 
près  sans  action  sur  l'acide  sulfureux  à  40*^,  tandis  que  dans  les 
chambres  de  plomb  cette  oxydation  est  très-rapide.  Pour  se  rendre 
compte  de  l'origine  de  cette  oxydation,  l'auteur  a  étudié  Taction  de 
Tacide  sulfureux  sur  les  produits  de  la  décomposition  de  l'acide  hypoazo- 
tique par  l'eau.  Lorsqu'on  a  employé  pour  cette  décomposition  un  grand 
excès  d'eau,  la  liqueur  renferme  de  l'acide  azoteux  et  est  très-apte  à 
oxyder  l'acide  sulfureux,  et  cette  oxydation  n'a  pas  lieu  aux  dépens  de 
l'acide  azotique  formé,  car  celui-ci  se  retrouve  dans  la  solution. 

L'acide  sulfureux  n'a  pas  d'action  à  froid  sur  un  mélange  de  10  par- 
ties d'acide  sulfurique  à  1,360  de  densité  et  de  2  parties  d'acide  azotique 
pur;  mais  si  l'acide  sulfurique  a  une  densité  de  1,395,  la  liqueur  se  co^ 
lore  en  bleu  ;  si  cette  densité  est  égale  à  1,530,  elle  se  colore  en  ^ert,  et 
siladeosité  est  égale  à  1,740,  le  liquide  devient  violet.  Si  l'on  con- 
tinue l'action  de  l'acide  sulfureux  sur  ces  mélanges  ainsi  colorés,  il  se 
décolorent  en  dégageant  du  bioxyde  d'azote,  et  la  liqueur  renferme 
alors  de  l'acide  azoteux  qui  cède  très-facilement  de  l'oxygène  à  l'acide 
sulfureux. 

(1)  L'ordre  d'efficacité  indiqué  ici  pour  les  principaux  corps  avides  d'eaa  coq- 
flfme  ce  que  M.  Dumas  avait  constaté  il  y  a  déjà  assez  longtemps  à  l'occasion  de 
■es déterminations  de  densités  des  gaz  et  de  la  synthèse  de  Teau  par  Toxydede 
coiyre  et  l'hydrogène.  F.  L. 

(2)  Journal  fur  prakUsche  CAemt6,  t.  xcvn,  p.  A87  (1866),  no  8. 
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Le  rôle  de  Teau  dans  la  fabrication  de  l'acide  salfuriqae  n'est  donc 
pas  de  transformer  l'acide  hypoazotique  en  bioxyde  d'azote  et  en  acide 
azotique,  mais  de  prédisposer,  par  la  formation  de  l'hydrate  sulfurique, 
l'acide  sulfureux  à  s'oxyder  aux  dépens  de  l'acide  azoteux  qui  se  forme. 
On  sait,  en  effet,  que  l'eau  favorise  singulièrement  l'oxydation  de 
l'acide  sulfureux  par  l'oxygène  libre  ou  combiné  à  certains  corps, 
tels  que  l'acide  sélénieux,  l'acide  arsénique^  etc.,  qui  ne  sont  pas 
décomposés  par  l'acide  sulfureux  sec. 

Sur  qnelqaes  remettons  de  l'aelde  ehlorosaliariqite, 

par  H.  F.  BADRISTARK  (1). 

L'acide  chlocosuifurique -S-HCl^^^  obtenu  par  l'action  du  perchlorure 
de  soufre  sur  Tacide  sulfurique  fumant,  agit  en ergiquement  sur  la  plu- 
part des  matières  organiques;  avec  l'alcool,  il  donne  du  sulfate  d'éthyle 
et  de  Vacide  éthyl-sulfurique;  avec  l'éther,  il  ne  donne  que  du  sulfate 
neutre  d'élhyle. 

Chauffé  à  i40<*  avec  de  l'acide  acétique^  il  donne  un  mélange  d'acide 
mlfoglycolique  &VL^^^  et  d'ocwfe  disulfométkolique  -GH^^î^».  Il  trans- 
forme de  môme  l'acide  butyrique  en  acide  disulfopropiolique 

Enfin,  l'anhydride  acétique  donne  une  masse  cristalline  radiée,  qui 
est  un  acide  bibasique  -G^H^-S-G-^,  fournissant  des  sels  cristallisables. 

0iir  l'aelde  ehroml^iie  erlstalllflé,  par  M.  KAMmBIiSBERd  (2). 

L'acide  chromique  cristallisé,  tel  qu'on  l'obtient  par  la  décomposi- 
tion du  bichromate  de  potasse  par  l'acide  sulfurique,  est  généralement 
considéré  comme  de  l'anhydride  chromique.  Dans  le  traité  de  chimie 
de  MM.  Pelouze  et  Fremy^  cet  acide  est  considéré  comme  hydraté  ;  de 
son  côté,  M.  Naquet  est  porté  à  croire  que  Ton  ne  connaît  pas  l'an- 
hydride chromique;  l'auteur  a  soumis  cet  acide  à  de  nouvelles  re- 
cherches et  ses  analyses  lui  ont  démontré  que  l'acide  chromique 
cristallisé  ordinaire  est  réellement  un  anhydride. 

(1)  Zeitschrifl  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  u,  p.  314. 
-  (2)  Poggendorff*s  Amaleny  1866,  n©  3. 
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Aflttoa  de  te  Ivmlère  sur  l'Iodnre  de  plomb, 
par  H.  WBRIOBB  SCmiD  (1). 

L'iodare  de  plomb  est  très-facilement  impressionné  par  la  lumière  ; 
cette  action  est  aisément  mise  en  évidence  par  Taddition  de  Fem- 
pois  d*amidon.  L'auteur  a  examiné  les  conditions  dans  lesquelles  cette 
influeDce  de  la  lumière  se  manifeste.  L'iodure  de  plomb  sec  n*est  pas 
décomposé  par  la  lumière;  à  Fétat  bumide,  au  contraire,  la  décom- 
positioD  a  lieu  facilement.  La  présence  de  l'air  est  nécessaire  pour  que 
cette  décomposition  s'opère  (2).  L'action,  quoique  très-sensible,  est  fai- 
ble; elle  consiste  en  une  perte  d'iode;  la  couleur  du  sel  devient  plus 
claire,  et  il  se  forme  de  l'oxydo  et  du  carbonate.  Tous  lei^  corps  qui  ont 
de  l'affinité  pour  l'iode,  comme  l'empois  d'amidon,  accélèrent  l'action 
de  la  lomière  sur  l'iodure  de  plomb.  Enfin,  ce  ne  sont  que  les  rayons 
directs  du  soleil  qui  agissent;  la  lumière  diffuse  est  sans  action. 

8v  l'hjdraie  de  i^roxyde  de  cuivre,  par  M,  C.  1VELTZIBN  (3) . 

Lorsqu'on  ajoute  du  peroxyde  d'hydrogène  à  une  solution  de  sulfate 
coproammonique,  on  observe  un  vif  dégagement  d'oxygène,  et  il  se 
forme  un  précipité  d'un  vert  olive  qui  est  sans  doute  identique  avec  le 
peroxyde  de  cuivre  de  Thénard.  Exposé  à  Tair,  ce  précipité  se  dessèche 
CD  ODS  masse  d'un  brun  verdfttre.  Ce  composé  est  impur  ;  il  contient 
nn  peu  de  silice  provenant  du  bioxyde  de  baryum  ;  sa  formule  parait 
être  H2Cu03. 

Ce  corps  donne  avec  l'acide  cblorbydrique  étendu  du  chlorure  cui- 
^que,  du  peroxyde  d'hydrogène,  de  l'eau  et  un  peu  d'oxygène  libre. 
Il  ne  se  dégage  pas  de  chlore  dans  ces  circonstances.  Mais  si  l'on  opère 
cette  réaction  en  présence  du  mercure^  il  se  forme  du  chlorure  mercu- 
renx,  ce  qui  montre  que  dans  ces  conditions  il  y  a  formation  de  chlore. 
^  peroxyde  d'hydrogène  se  comporte  de  la  même  façon. 

U  peroxyde  de  baryum  donne^  suivant  la  concentration,  du  chlore 
ou  de  l'oxygène. 

V^PoggendorfiTs  Annalen,  t,  cxxvii,  p.  403. 

W  Linflaence  de  la  lumière  sur  Tiodure  de  plomb  a  déjà  été  mentionnée  par 
■RoDssiea  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  Z*  sér.,  t.  xlvii,  p.  154, 1856), 
,  qvi  a  également  indiqué  les  conditions  nécessaires  pour  que  cette  action  se  ma- 
fl^ieste.  Sur  un  seul  point  il, y  a  contradiction  :  M.  Roussieu  a  trouvé  que  Tair 
2^t  sans  influence  et  que  l'action  de  la  lumière  sur  Tiodure  de  plumb  s'exerçait 
Cernent  dans  une  atmosphère  d'hydrogène  ou  d'acide  carbonique.     Ed.  W. 

(8)  Connus  rtnduf,  t.  wm,  p.  519  (1866), 
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Les  peroxydes  de  manganèse,  de  plomb,  de  cuivre,  ne  donnent  qti^ 
du  cblore. 

Quant  à  la  formation  de  l'hydrate  de  peroxyde  de  cuivre  par  Tactioi 
du  peroxyde  d'hydrogène  sur  le  sulfate  cupro-ammouique^  elle  coc 
corde  avec  ractiou  du  peroxyde  d'hydrogène  sur  Tazotate  argents 
ammonique,  avec  cette  différence  pourtant  que  le  peroxyde  d'argez: 
est  réduit  en  argent  métallique, 

0ur  ua  BoaTeiia  «iilfor<)  dovlile  de  mereare  et  de  |petii««liiiii, 

par  H.  m.  tM^HMEimSB  (1). 

Le  sulfure  double  KS^HgS  -f  5H0,qui  forme  des  aiguilles  incolore: 
stables  seulement  dans  une  solution  de  potasse,  se  transforme  après  que^ 
qyçs  anpées,en  partie,  en  cristaux  rbomboïdauxd'ua  vert  olive  et  d*c& 
éclat  nacré.  Ces  cristaux  verts  fureat  séparés  des  aiguilles  blanclB^  d 
non  transformées,  ea  chauffant  légèrement  la  solution  alcaline  dsu^M 
laquelle  ces  dernières  se  dissolvent  plus  facilement  ;  traités  par  Tes^i 
par  Tacide  chlorbydrique,  par  l'ammoniaque  ou  les  alcalis  hpuillan.^ 
ils  donnent  du  sulfure  de  mercure  qui  conserve  la  môme  forme.  <i 
sel  a  pour  composition  KS^2HgS.  Chauffé  dans  un  petit  tube,  il  fos- 
d'abord  en  une  masse  brune,  puis  il  donne  un  sublimé  de  mercure  * 
de  sulfure  de  mercure,  et  un  résidu  de  sulfure  de  potassium. 

Beeliertlie*  sur  les  eomblnalseiMi  snlffeeyaiilqiiee, 
par  M.  O.  UWiUWÊmm  {%), 

Acide  suif ocyanhydrique  aqueux.  — La  préparation  de  ce  corps  p^ 
la  distillation  du  sulfocyanure  de  potassium  avec  Tacide  sulfuriq^c^ 
étendu  n'est  pas  à  recommander,  car  le  rendement  est  très-faible,  * 
il  se  forme  en  même  temps  de  l'acide  cyanhydrique,  de  Thydrogè^ 
sulfuré  et  du  sulfure  de  carbone;  le  résultat  n'est  pas  meilleur  lorsqu'^^ 
décompose  par  l'acide  sulfurique  une  solution  alcoolique  de  sulfoc^f''^ 
nure  d'ammonium;  le  produit  distillé  possède  alors  une  odeur  repou^ 
santé  et  renferme  beaucoup  d'éther  sulfocyanique.  Dans  les  deux  c^- 
le  résidu  renferme  non  du  sulfure  de  cyanogène,  mais  de  l'acide  p^J 
sulfocyanhydrique  qu'on  peut  obtenir  en  reprenant  ce  résidu  p^ 
l'alcool  bouillant,  qui  le  déposé  par  le  refroidissement  à  l'état  d'^i 
guillQS. 

L'auteur  prépare  l'acide  sulfocyanhydrique  en  décomposant  le  stif 

(1)  Pûggendorff*8  Annalen^  t.  cxxvii,  p.  488. 

(2)  Journal  fur  praktisehe  Chemie^  t.  xcvn,  p.  A65, 1866,  n*  8. 


(oçjmte  dç  ^ercqre  ep  suspension  dans  l'eau  p^rThidrogèpc  sulfuré; 
lejpeniemeni  est  alprs  théorique  et  Vqji  o))tieat  une  solution  très-charr 
gj5e  d'acide  sulfocyanhydrique,c[u'ûu  débarrasse  de  Texcès  d'hydrogèpe 
sQlfuré,eu  agitant  la  liqueur  avec  un  peu  de  sulfocyanure  de  mercure. 
La  solution  renferme  alors  i2,7p.  %  d'acide  sulfocyauhydrique  anhydre, 
etsajensitéà  17°  est  égale  à  i,040;  elle  est  incolore,  tr.ès-^cide,  et  son 
od^ar  est  pénétrante;  cette  solution  n'e^t  pas  vénéneuse,  cpmme  Tau- 
teur  s'en  est  assuré  en  exp^riinentant  ^ur  des  chiens  et  des  lapins, 
Aprèsquelques  jours,  cette  solution  se  colore  en  jaune,  m^me  dans 
robscurité,  et  il  s'y  forme  des  aiguilles  d'acide  hypersulfocyanhyr 
drique,  Si  la  solution  ne  renferme  que  ^  p.%  d'acide,  elle  §e  conserve 
bien  pendant  plusieurs  mois. 

Le  sulfure  de  mercure  qui  se  forme  dans  cette  réaction  est  rpuge 
lofsqae  liBi  quantité  d'eau  n'est  pas  considérable;  lorsque  pour  i  partie 
de  sulfûcyfinure  de  mercure  il  y  a  $  parties  d'eau,  le  sulfure  de  mer- 
cure est  noir, 

Âàde  sulfocyanhydrique  anhydre.  —  Cet  acide  se  prépare  d'après  h 
métliode  de  M.  Wcehler,  en  décomposant  le  sulfocyptnure  de  mercure 
9ec  par  l'hydrogène  sulfuré  sec;  le  sel  s'échauffe  et  le  produit  formé 
Tient  se  condenser  dans  un  fécipient  placé  dans  un  mélange  réfrigé- 
nnt,  en  gouttelettes  incolores  qui  jaunissent  rapidement  ;  ce  liquide 
ne  tarde  pas  à  cristalliser,  mais  la  chaleur  seule  de  la  m^iin  suffit  pour 
lô  liquéfier  de  nouve^fu.  Une  gouWe  de  pe  produit,  placée  sur  un  verre 
démontre,  se  volatilise  rapidement  et  laisse  un  résidu  jaune,  d'abord 
ïi«queui:,  puis  solide,  Ce  résidu  n'est  pas  de  l'acide  hypersulfocyanhydri* 
que.  On  ne  peut  pas  opérer  sur  de  grandes  quantités  de  sulfocyanure 
de  mercure,  car  il  se  produit  alors  une  explosion. 

Le  produit  solide  jaune  dont  il  vient  d'être  question  peut  être  obtenu 
plus  facilement  de  la  manière  suivante  : 

A  50  grammes  d'une  solution  concentrée  de  sulfocyanure  d'ammo- 
nium on  ajoute  |450'=-«*  d'acide  sulfurique  à  1,480  de  densité;  la  tem- 
pérature s'élève  un  peu,  le  liquide  devient  rouge  et  se  tfouhle  ;  à  sa 
Sttrfoae  se  rassemblent  des  gouttelettes  d'abQr4  claires,  puis  d'un  jaune 
bnoé,  finissant  par  former  une  couche  très<distinote  :  en  môme,  temps, 
ilBepppduit  un  bruissement  très-fort,  surtout  pair  Tagitation,  et  la  tber- 
"^«lètre  finit  par  monter  À  47°.  Les  parois  supérieurs  du  vase  se  recou- 
rut de  cristaux,  et  au  bout  de  six  heures  toute  la  couche  supérieure  se 
Pfead  en  une  masse  cristalline.  Ce  produit,  exposé  à  l'air,  répand  une 
odeur  très-irritante,  et  le  produit  liquide,  mis  sur  la  peau,  avant  sa  so- 
Wification,  y  produit  une  action  vésicante  énergique.  L'auteur  pense 
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que  ce  produit  solide  est  un  corps  analogue  à  la  cyamélide,  mais  ren- 
fermant du  soufre  au  lieu  d'oxygène,  et  ayant  avec  Tacide  sulfocyanhy- 
driqueles  mômes  rapports  que  la  cyamélide  elle-même  présente  avec 
Tacide  cyanique,  son  isomère;  mais  il  n*a  pu  amener  ce  corps  à  un  de- 
gré suffisant  de  pureté  pour  en  faire  Tanalyse. 

Sulfoq/anure  de  lithium,  —  L'auteur  a  fait  l'étude  de  quelques  sulfo- 
cyanures,  obtenus  généralement  par  l'action  de  l'acide  sulfocyanhydri- 
que  sur  les  carbonates  métalliques.  Le  sulfocyanure  de  litbium  forme 
des  lamelles  déliquescentes,  cristallisant  au-dessus  d'un  vase  rempli 
d'acide  sulfurique  ;  il  est  soluble  dans  l'alcool. 

Sulfocyanure  de  glucium.  —  Il  cristallise  difficilement;  il  est  soluble 
dans  l'alcool. 

Sulfocyanure  de  mercure,  —  Le  sulfocyanure  mercureux  ne  parait 
pas  exister,  et  le  précipité  gris  que  l'on  obtient  en  ajoutant  du  sulfo- 
cyanure de  potassium  à  un  sel  mercureux  renferme  du  sulfocyanure 
mercurique  et  du  mercure  métallique;  avec  le  carbonate  mercureux 
et  l'acide  sulfocyanhydrique,  le  résultat  est  le  môme. 

Le  sulfocyanure  mercurique,  que  l'on  obtient  par  double  décom- 
position avec  le  sel  potassique  et  l'azotate  mercurique,  est  soluble 
dans  un  excès  de  l'un  ou  de  l'autre  de  ces  sels  ;  aussi  la  décomposition 
doit-elle  se  faire  équivalent  pour  équivalent.  C'est  une  poudre  blancbe 
dont  la  décomposition  a  lieu  à  165^  Sa  propriété  caractéristique  est  de 
se  décomposer  en  se  boursouflant  beaucoup.  Mélangé  avec  du  chlorate 
de  potasse,  il  est  très-explosible.  Chauffé  en  vase  clos,  il  donne  du  sul- 
fure de  carbone^  du  sulfure  de  mercure  et  du  mellon.  On  peut  le  faire 
cristalliser  dans  l'eau  bouillante  ou  dans  l'alcool;  il  est  aussi  un  peu 
soluble  dans  l'éther.  L'acide  sulfocyanhydrique  le  dissout  et  cette  solu- 
tion donne  par  l'évaporation  des  aiguilles  jaunes  qui  ont  pour  com- 
position : 

C2AzHgS«  -h  C«AzHSî. 

Sulfocyanure  de  thallium.  —  Déjà  décrit  par  M.  Kuhlmann. 

Acide  hyp€rsulfocyanhydrique,'—S*ohi\eni  rapidement  en  mélangeant 
une  solution  de  sulfocyanure  d'ammonium  avec  3  fois  son  volume 
d'acide  sulfurique  à  1,340  de  densité;  le  mélange, d'abord  rouge,  de- 
vient jaune  et  se  trouble;  après  quelques  heures,  il  se  dépose  des  ai- 
guilles jaunes  qu'on  recueille,  qu'on  lave  à  l'eau  et  qu'on  fait  cristalli- 
ser de  nouveau  dans  l'eau  bouillante,  qui  en  dissout  V420*  ^^  solution 
donne  avec  le  chlorure  ferrique  un  précipité  d'un  rouge  pâle,  et  avec 
l'azotate  d'argent  un  précipité  jaune  qui  se  décompose  facilement  en 
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doDDant  du  sulfure  d'argent^  lorsqu'on  le  chauffe  ou  lorsqu'on  le 
traite  par  Tammoniaque, 
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Icckerehc  du  chlore,  du  brome  et  4e  l'Iode  par  l'analyoe 
■peetrole,   par  H.  Al.  HIT9CHERLICH  (1). 

Cette  méthode  est  fondée  sur  l'observation  des  spectres  que  donnent 
lechlorure  de  brome  et  Tiodure  de  cuivre;  ceux-ci  sont  caractérisés^  le 
premier  par  des  raies  correspondant  aux  divisions  J05  et  109  de  Téchelie 
spectrale,  et  par  une  bande  claire  s'étendant  des  divisions  85  à  87;  le 
secood  par  des  bandes  claires  situées  aux  divisions  85,  88  1/2  et  92*  ; 
et  le  3'  par  des  bandes  placées  aux  divisions  96, 99  et  102«  i/2.  On  peut 
ainsi  reconnaître,  dans  un  mélange,  1/4  p.  %  de  chlore,  1/2  %  ^^ 
brome  et  1  p.  %  d'iode. 

Oq  mélange  la  substance  à  analyser  avec  la  moitié  de  son  poids  de 
sulfate  d'ammoniaque  et  un  dixième  d'oxyde  de  cuivre,  et  on  chauffe 
ce  mélange  dans  un  courant  d'hydrogène;  la  flamme  de  ce  gaz  donne 
Mord  le  spectre  de  l'oxyde  de  cuivre  jusqu'à  ce  que  celui-ci  soit  ré- 
duit, puis  les  spectres  des  sels  haloïdes  de  cuivre.  Comme  le  sulfate 
d'ammoniaque  peut  quelquefois  nuire  en  obscurcissant  le  spectre,  l'au- 
teur recommande  encore  une  autre  marche  ;  on  précipite  le  chlore, 
etc.,  par  l'azotate  d'argent,  puis  on  mélange  le  précipité  sec  avec  de 
l'oxyde  de  cuivre;  la  sensibilité  de  la  méthode  se  trouve  ainsi  consi- 
dérablement augmentée. 

Composition  de  l'ean  de  la  Her  Horte  et  dn  Jourdain, 

par  H.  A.  TERREIL  (2).^ 

Nous  prenons  parmi  les  nombreuses  analyses  de  l'eau  de  la  Mer 
Horte  une  analyse  de  Peau  faite  à  la  surface  et  une  autre  de  l'eau 
puisée  à  300  mètres  de  profondeur  : 

Ean  Eaa  pnûée 

de  la  surface.        à  300  mètrei. 

Densité  à  -{-  15»  1,0216  1^2563 

Résidu  salin  sec  ,  27,078  278,135 

£au  972,922  721,865 


(1)  Journal  fur  praktisehe  Chemie^  t.  xcvn,  p.  218  (1866),  n*  k» 
(3)  Comptes  rendusy  t.  uui,  p.  1320. 
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ËaiÉ 

Èaii  puisée 

de  la  surface 

à  300  mètrei 

Chlore 

17,628 

in,983 

Brome 

0,167 

7,093 

Acide  sulfurique 

0,202 

0,523 

—    carbonique 

traces 

traces 

—    sulfhydrique 

traces 

traces 

Magnésium 

4,177 

41,428 

Calcium 

2,150 

17,269 

Sodium 

0,885 

14,300 

PotasBium 

0,474 

4,886 

Ammoniaque 

traces 

traces 

Alumine  et  fer 

traces 

traces 

Silice 

0,006 

traces 

Matières  organiques 

traces 

traces 

25,709 


259,984 


Compoditioti  de  Peau  du  Jourdain  prise  par  M«  Louis  Lartetsa 
des  Gha^aHiiechS  : 


gué  dit 


Résidu  sec 
ËaU 


0,873 
999,127 


Chlore 

0,425 

Acide  âulfhydriqué 

0,034 

^    carboniquii 

traces 

Soude 

0,229 

Chaux 

0,060 

Magnéi^ie 

0,065 

Potasse 

traces 

Silice,  alumine  et  fer 

traces 

Matière  organique 

traces 

Substances  non  dosées  ' 

0,080 

0,873 

Voici  les  conclusions  de  Fauteur  : 

1*  La  densité  de  l'eau  de  la  Mer  Morte  croit  avec  la  profondeur. 

2*  L'eau  de  la  Mer  Morte  ae  présente  point  dans  toute  son  étendue 
et  à  une  même  époque  une  composition  identique,  abstraction  faite 
même  des  parties  qui  ayoisinent  les  rivières  et  les  sources. 

3°  La  concentration  de  cette  eau  est  également  très-variable  :  ainsi 
l'eau  puisée  à  60  mètres  de  profondeur  à  l'est  de  Wady-Mrabba  con- 
tient plus  de  lels  que  l'eau  puisée  à  200  mètres  à  l'est  du  raâ 
Feschkàh* 

4°  L'eau  f  etueillie  au  nord  de  Sodome,  dans  la  partie  qui  forme  la- 
gune, contient,  contrairèinent  à  ce  que  l'on  observe  pour  l'eau  ordi- 
naire de  la  Mer  Morte,  plus  de  chlorure  de  sodium  que  de  chlorure 
de  magnésiuâ).  Cette  ^articdla)!'ilé  eipliqtiè  la  préseûcd  de  t>6tlti»  ^Ois- 
sons  dans  cette  eau. 
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S*  Les  âlémôùtfl  qui  constituent  les  matières  salines  resteht  propor- 
tionnellement les  môme8>  que  Teau  soit  prise  à  la  suhrface  ou  à  diverses 
profondeurs  ^  les  bromures  seuls  semblent  se  concentrer  beaucoup 
dioâ  les  couches  qui  atteignent  300  mètres* 

6*  Les  eaux  de  la  Mer  Morte  no  contiennent  peint  d'iode  ni  d'aoide 
phosphoriquCA 

7*  Les  résidus  salins  n'accusent  au  spectroscope  ni  lithine,  ni  césium» 
Dimbidium. 

Les  proportions,  relativement  considérableS|  de  brome  et  de  potasse 
qae  renferment  ces  eaux,  doivent  fixer  Tattention  des  industriels* 

9f^  Les  résidus  saline,  laissés  par  les  eaux  de  sources  et  de  rivières 
tjtii  SToisinent  la  Mer  Morte^  se  composent  de  chlorures^  de  sulfatée, 
de  oirbonates  de  chaux^  de  magnésie^  de  soude  et  de  potasse*  Ils  ne 
contiennent  pas  de  brome  en  quantité  appréciable  à  l'analyse* 


éieu  Ikivllli 
ganlsaies 


laats  et  sowee 


âaeiTte  àmm  ^mioM  die  Wergèse  (son 
finuler).    Hicrosyma  et   antres 
eet  eau,  par  m.  A.  ilÉ€IIAllII^  (1). 

Ces  eaux  contiennent  de  notables  quantités  d'acide  acétique  et  d'acide 
butyrique.  Les  deux  sources  sont  froides.  La  densité  de  là  source  des 
Bouillants  est  de  1,0008  à  IS*";  celle  de  la  source  Grenier  est  1,0014  À 
17^  Composition  rapportée  à  1000  centimètres  tubô6. 


Acide  carbonique 

—  sulfurique 

—  silicique 

—  butyrique       I 

—  acétique         j 
Chlore 

Potasse 

Ammoniaque 

Soude 

Chaux 

Magnésie 

Oxyde  de  manganèse 

ProtôXyde  de  fer 

Alumine 

Oxyde  de  cuivre       J 

Arsenic  { 

Matières  organiques 


Sonree 
des  Bonillanti. 

0(hirce 
Graoier. 

1,600 

.     tm 

0,036 

0,1^4 

0,022 

0,022 

0,0022 

0,0024 

0,0328 

0,0306 

0,0028 

0,0027 

0,0040 

traces. 

0.0303 

0,0241 

0,2950 

0,4490 

0,0100 

0,0140 

traces. 

(races. 

0,0082 

d,0059 

0,0008 

0,0011 

non   décelables 

décelables  dans 

dans  25  litres. 

25  litres. 

0,1200 

0,0800  (2) 

Atote 
Oxygène 


2«-«-,4 


&)  Compte*  rendus^  t.  lxiii,  p.  559  (1866). 

(3)  Ûe  ce  poids  doit  être  retranché  celui  des  acides  oiganiqttes. 
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Pour  la*  recherche  des  acides  gras,  on  a  évaporé  SO  litres  d'eau  après 
3  avoir  ajouté  une  quantité  de  potasse  suffisante  pour  précipiter  la 
plus  grande  partie  de  la  chaux  à  Tétat  de  carbonate.  La  liqueur,  ré- 
duite à  1  litre,  a  été  filtrée,  rendue  franchement  acide  par  Tacide  sul- 
furique  et  distillée.  Le  produit  de  la  distillation  était  acide.  Ayant  re- 
cueilli les  ^^IfQ  du  produit,  on  Ta  saturé  par  la  soude  et  on  a  décomposé 
de  nouveau  les  sels  par  l'acide  phosphorique.  C'est  dans  le  produit  de 
cette  distillation  que  les  acides  ont  été  dosés  alcalimétriquement.  Dans 
une  autre  détermination,  on  a  trouvé  Os',312  d'acides  volatils  dans 
40  litres  d'eau  des  Bouillants. 

Une  autre  source  de  cette  eau,  la  source  Dulimbert,  ne  dépose  que 
très-peu^  contient  moins  de  matières  organiques  et  ne  fournit  pas  de 
quantités  dosables  d'acides  volatils.  L'eau  de  cette  source  se  conserve 
très-bien  ;  il  n'en  est  pas  de  même  des  deux  autres  et  surtout  de  la 
source  Granier.  10  litres  de  celle-ci  laissent  déposer  environ  4  grammes 
d'une  matière  pulvérulente  grise  ;  ce  dépôt  contient  un  nombre  con- 
sidérable de  corpuscules  mobiles  qui  paraissent  identiques  à  ceux  que 
l'auteur  signale  dans  la  craie  naturelle.  Ce  dépôt  contenait  : 

Carbonate  de  chaux  15,9 
Carbonate  de  magnésie  0,2 
Sulfure  de  fer  traces. 
Protoxyde  de  fer  0,4 
Peroxyde  de  fer  1,2 
Alumine  1^0 
Silice  soluble  0,1 
Oxyde  de  cuivre  traces. 
Arsenic  n 
Argile,  sable,  matières  organiques  inso- 
lubles 80^5 
Eau  et  perte  0,7 

100,0 

4  grammes  de  ce  dépôt  ont  été  introduits  dans  de  Teau  sucrée  créo- 
sotée.  La  fermentation  s'est  établie  rapidement.  Les  gaz  contenaient  : 

Acide  carbonique  21 

Hydrogène  79 


100 


La  liqueur  renfermait  des  acides  lactique,  butyrique  et  acétique. 
Les  boues  des  Bouillants  contiennent,  outre  les  mycrozyma,  beaucoup 
de  navicules,  des  algues  microscopiques,  des  diatomées.  Ces  boues  ont 
la  composition  générale  du  dépôt  de  la  source  Granier. 

Indépendamment  des  boues  qui  se  déposent,  les  parois  de  la  piscine 
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se  couvrent  de  conferves,  mélange  de  navicules,  Walguee/etç.,  où'^  /7, 
l'on  voit  des  paramécies  et  des  mîcrozyma. 
Ces  conferves  lavées,  puis  abandonnées  dans  un  vase  à  précipités//'  \  • 


^  i 


i 


dégagent  des  gaz;  ces  gaz,  traités  par  la  potasse,  laissent  un  résidu  qui 
brûle  avec  une  flamme  bleue  comme  Phydrure  de  méthyle. 

L'auteur  conclut  de  ces  faits  que  les  microzyma  sont  la  cause  de  la 
formation  des  acides  gras  dans  ces  eaux  et  que  l'aliment  qu'ils  consom- 
ment est  la  matière  organique,  sans  doute  d'origine  géologique,  que  ces 
eaux  renferment»  Enfin,  lorsqu'une  eau  devient  sulfbydrique,  ce  n'est 
pas  tant  le  fait  du  contact  d'une  matière  organique  quelconque  que  le 
fait  de  quelque  organisme  plus  ou  moins  voisin  des  microzyma. 

action  de  rean  «iir  les  eolialtleyaiiiireii;  leur  doMige  TOluttètrl^nM, 

par  M.  €.  BRAIUff  (1). 

Le  cobalticyanure  de  potassium,  si  stable  en  présence  de  certains 
agents,  même  énergiques,  éprouve  au  contact  de  l'eau  une  décompo- 
sition très-sensible.  Une  solution  aqueuse  étendue  de  ce  sel,  conservée 
dans  un  flacon  bien  boucbé  et  à  l'abri  de  la  lumière,  contracte,  au 
bout  de  quelque  temps,  l'odeur  de  l'acide  cyanbydrique.  Une  solu- 
tion alcoolique  du  môme  sel,  telle  qu'on  l'obtient  en  précipitant  sa 
solution  aqueuse  par  l'alcool  à  90  centièmes  et  filtrant,  additionnée  de 
soude,  se  décompose  aussi  au  bout  de  quelques  mois;  dans  ce  cas,  la 
liqueur  renferme  du  formiate  d'éthyle. 

On  peut  doser  volumétriquement  les  cobalticyanures  en  ajoutant  à 
leur  solution  du  cbromate  de  potasse,  puis  une  liqueur  titrée  d'azotate 
d'argent  ;  l'adde  cobaltocyanhydrique  est  alors  précipité  entièrement, 
et  le  terme  de  l'opération  est  indiqué  par  la  coloration  du  précipité  qui 
se  forme,  coloration  qui  est  due  à  la  formation  de  cbromate  d'argent. 

fteehciehe  de  l'amote  dans  l'aeler,  par  M.  «BAHAH  STUABT  (2). 

l^es  expériences  de  M.  Graham  Stuart  ont  été  entreprises  dans  le  but 
Rejeter  quelque  lumière  sur  cette  question  si  débattue  :  l'azote  est-il 
^Q  élément  essentiel  de  l'acier?  Les  recherches  ont  été  faites^  d'après 
la  méthode  indiquée  par  M.  Fremy,  sur  de  l'acier  fondu,  sur  de  l'acier 
poule,  sur  de  Tacier  Bessemer,  et  sur  la  variété  désignée  sous  le  nom 
^  fer  spéculaire  (spîgge^eû^). 

(1)  2eit8chrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  n,  p.  283. 
(  >)   Journal  of  the  Chemical  Society^  novembre  1864. 
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Les  premierB  essais,  au  nombre  de  onze,  ont  été  faits  en  dirigeant  d« 
l'hydrogène  aussi  pur  que  possible,  lavé  sur  la  potasse  et  sur  la  ponce 
suUuriqu^,  desséché  sur  le  chlorure  de  calcium,  dans  un  tube  à  analyse 
renfermant  i5  4  80  grammes  de  métal,  tantôt  finement  pulvérisé  et 
tamisé,  tantôt  en  fils,  tantôt  en  copeaux.  Le  tube  était  chauifé  au  rouge 
et  communiquait  avec  un  tube  de  Will,  chargé  d'acide  sulfurique 
titré  destiné  h»  absorber  l'ammoniaque  fournie  par  Taction  de  Thydro- 
gène  sur  l'azote  du  métal.  Dans  ses  premiers  essais,  M.  Graham  Stuart 
a  reconnu,  en  effet,  la  présence  d'une  certaine  quantité  d'azote  dans 
les  variétés  d'acier  soumises  à  l'expérience,  mais  craignant  alors  que 
cet  azote  ne  provînt  soit  d'une  impureté  de  l'hydrogène,  soit  d'une 
certaine  quantité  d'air  restée  dans  l'appareil,  il  résolut  de  recom- 
mencer ses  essais,  en  se  mettant  à  l'abri  de  toute  erreur  de  ce  genre. 
Dans  ce  but,  l'hydrogène,  avant  d'arriver  au  tube  à  analyse,  fut  dirigé 
dans  un  tube  rempli  de  chaux  sodée  portée  au  rouge,  chargé  d'opérer 
la  transformation  en  ammoniaque  de  tout  l'azote  fourni  par  l'hydro- 
gène. Un  tube  à  acide  sulfurique,  précédant  le  tube  à  analyse,  devait 
absorber  l'ammoniaque.  Dans  ces  conditions,  M.  Graham  Stuart  n'a 
plus  trouvé  d'azote  que  dans  un  seul  cas,  et  ce  fait  lui  a  paru  le 
résultat  d'un  accident. 

Mais  la  difficulté  d'opérer  avec  l'appareil  compliqué  que  nous  venons 
d'indiquer  fit  bientôt  renoncer  M.  Graham  Stuart  à  suivre  la  marche 
ci-dessus;  il  pensa  qu'en  apportant  plus  de  soin  encore  qu'il  n'avait 
fait  jusqu'alors  à  la  préparation  de  l'hydrogène,' et  en  faisant  passer  ce 
gaz  pendant  longtemps,  avant  l'expérience,  dans  l'appareil,  il  arrive- 
rait &  purger  complètement  celui-ci  d'azote. 

De  nouvelles  expériences,  entreprises  dans  ces  conditions,  lui  ont 
donné  les  résultats  suivants  : 

Natnre  de  Tader  employé. 


Fer  spéculaire  en  poudre  fine 
Acier  fondu  en  copeaux 
Fer  en  coneaux 
Aeier  fondu  en  fils 


Acier  fabriqué  en  chauffant 
le  fer  dans  CO 
Spiegeleisen  en  grains 


Qaantité 
pesée. 

V 

Durée 

de 

expérience. 

Quantité  d'azote 
obtenue. 

grammes. 

heures. 

7,190 
45,536 
25,713 
14,6215 
15,077 
40,057 

3/4 

3  i/4 

2 

6 

3 

3 

0,000      p.< 

0,000 

0,0051 

0,000 

0,000 

0,0023       - 

8,005 
80,000 

2 

4 

0,0015       - 
0,000 

Dans  une  autre  série  d'expériences  où  l'acier  était  mélangé  avec  de 
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chaux  sodée,  M.  Graham  Stuart  a  obtenu  les  résultats  consignés  dans  le 
tableau  ci-dessous  : 

Nature  de  Tader.  Qoantité  Quantité  de    Diirée        Quantité  d'aiote 

pesée,    chaux  sodée      de  obtenue, 

ajoutée.      Texpér*^^. 

grammes.  heures.         grammes. 

Acier  fondu^  en  fils  6,355  6,3  2  1/2  0,000  p.  % 

—            —  5,000  5,0  6  1/2  0,000  — 

Acier  de  cémentation,  en  fils  5,091  5,0  4  1/4  0,000  — 

Fer,  en  fils  10,117  5,0  3  0,000  — 

Âcier  de  cémentation,  en  fils  9^980  4,3  2  0,OiO  —• 

Acier  fondu,  en  fils  21,0405  15,0  2  0,0009  — 

Âcier  de  cémentation,  en  fils  19,456  6,7  1  0,004  — 

En  résumé,  après  avoir  discuté  la  valeur  de  ses  expériences,  et  mis 
de  côté  quelques*unes  d'entre  elles  où  il  a  cru  reconnaître  quelques 
causes  d'erreur,  M.  Graham  Stuart  déclare  qu'à  ses  yeux  Tazote  n'est 
pas  un  élément  essentiel  à  la  constitution  de  l'acier,  et  il  conclut  ainsi  : 

«  Sans  vouloir  abaisser  la  valeur  des  recherches  accomplies  par 
d'autres  personnes,  nous  pouvons  douter  que  l'azote  obtenu  dans  leurs 
expériences  ait  une  autre  source  que  les  causes  d'erreur  que  nous 
avons  observées  nous-môme.  Entre  nos  mains,  la  méthode  adoptée  par 
M.  Fremy  pour  doser  l'azote  dans  le  fer  nous  a  donné  des  résultats  dif- 
férents de  ceux  qu'il  a  fait  connaître. 

•ur  la  recherelie  de  petites  quaiitiiéii  île  enivre  daiui  l'éeenomlet 

par  M.  1¥.  I^OSliElI  (1). 

Dans  un  travail  récent  (2),  M.  Ulex  a  trouvé  qu'il  y  a  des  traces  de 
cuivre  répandues  dans  tout  l'organisme;  l'auteur  a  répété  ces  expé- 
riences en  suivant  la  môme  marche  ;  il  est  d'abord  arrivé  au  môme 
résultat,  mais  présumant  que  l'emploi  de  la  lampe  à  gaz,  qui  est  faite 
eu  laiton,  pouvait  avoir  une  influence  sur  l'issue  de  l'analyse,  il  a  em- 
ployé des  appareils  d'où  le  cuivre  était  complètement  exclu,  puis, 
opérant  de  môme,  il  est  arrivé  à  des  résultats  négatifs,  d'où  il  conclut 
<[Qe  le  cuivre  qu'il  avait  précédemment  trouvé  par  la  méthode  de 
M. Ulex  provenait  des  appareils;  des  expériences  réitérées  rendent 
cotte  explication  très-plausible. 

Il  faut  donc  avoir  soin,  chaque  fois  que  l'on  recherche  de  très-pe- 
tites quaDtités  de  cuivre,  d'employer  des  appareils  dans  lesquels  ce 
^étai  est  rigoureusement  exclu. 

(1)  /ouma/  fur  praktischê  Chemie^  t.  xcvi,  p.  460. 

(3)  Voyez  BtUletin  de  la  Société  eMmiquet  noav.  sér»,  t.  v,  p.  72  (1866). 
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0olnlilllté  de  l'iode  dansle  taBiiln,  par  M.  ILOULEA  (i). 

On  sait  depuis  longtemps  que  le  tannin  augmente  la  solubilité  d 
Tiode  dans  Teau  :  i  gramme  d'iode  se  dissout  dans  450  grammes  d'ea^ 
à  4 2<», renfermant  38'*3  de  tannin;  et,  en  élevant  légèrement  la  temp^ 
rature^  i  gramme  d'iode  n'exige  que  240  grammes  d'eau,  renferman 
O^^'OiSe  de  tannin.  Pour  une  môme  température,  moins  une  solutioi 
renferme  de  tannin,  et  moins  elle  dissout  d'iode.  ' 

Une  dissolution  de  sucre  dissout  moins  diode  que  l'eau  pure. 

Sur  l^Biploi  de  l'Iiydrale  de  baryte  dans  les  analyses  orsaniqnei» 

par  M.  V.  KBKVSIiEB  (2). 

L'auteur  propose  de  remplacer  la  potasse  par  l'hydrate  de  baryte 
solide  dans  le  dosage  du  carbone  des  matières  organiques;  l'hydrate 
qu'il  emploie  est  obtenu  éh  ajoutant  une  quantité  convenable  de 
soude  à  une  solution  concentrée  et  bouillante  de  chlorure  de  baryum; 
par  la  dessiccation,  on  obtient  alors  un  hydrate  bary tique  grenu  dont 
on  remplit  un  tube  en  U  en  ménageant  aux  extrémités  de  ce  tube  un 
espace  de  1  centim.  environ  destiné  à  recevoir  du  chlorure  de  calcium; 
on  sépare  les  deux  colonnes  par  un  tampon  de  coton.  L'hydrate  de 
baryte,  dans  la  branche  qui  termine  l'appareil,  doit  être  plus  divisé 
que  dans  la  première  ;  on  ne  renouvelle  l'hydrate  pour  chaque  analyse 
que  dans  la  première  branche,  c'est-à-dire  dans  celle  qui  suit  immédia- 
tement le  tube  à  condenser  l'eau.  L'absorption  de  l'acide  carbonique  a 
lieu  très-énergiquement  et  avec  élévation  de  température;  l'eau  qui  aban- 
donne alors  l'hydrate  est  retenue  par  Je  chlorure  calcique.  On  termina 
l'appareil  par  un  tube  à  boules,  renfermant  une  solution  de  baryte  et 
destiné  uniquement  à  servir  de  témoin.  L'avantage  de  cette  méthode 
consiste  dans  la  rapidité  avec  laquelle  on  peut  pousser  l'analyse,  q^^ 
peut  ainsi  être  terminée  en  20  ou  30  minutes. 

L'hydrate  de  baryte,  en  absorbant  l'acide  carbonique,  se  modifia 
visiblement,  il  devient  plus  terne  et  tombe  en  poussière  à  la  surface^ 
mais  intérieurement  il  ne  change  presque  pas  ;  en  le  jetant  dans  l'eau 
à  la  fin  de  chaque  analyse,  on  retrouve,  outre  du  carbonate  de  baryte 
pur,  que  l'on  sépare  par  le  filtre,  de  l'hydrate  qui  reste  en  solution  et 
qu'on  peut  facilement  ramener  à  l'état  grenu  par  l'évaporation  et  la 
calcination. 

(1)  N.  Jahrb.  fur  Pharm,^  U  xxv,p.  2(i6."Zeitschnft  fur  Chemie^U  ii,p.380. 

(2)  Zeitschrifi  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  u,  p.  292. 
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0ar  la  e«mp<Miitloift  des  nuirroiu»  eontestlMos, 
par  M.  Eus.  DIETAICH  (1). 


Huile  non  siccative 

4,750 

Sucre 

0,415 

Fécule 

29,920 

Matières  protéiques 

3,260 

Cellulose,  gomme,  résine,  prin- 

cipe amer,  tannin;  acides  ma- 

lique,  citrique,  lactique 

15,905 

Eau 

48,750 

100,000 

L  amande  fraîche  fournit  en  outre  1,473  p.  %  ^^  cendres,  soit  3,021 
p.  Vo  du  ffuit  desséché.  L'enveloppe,  séchéeà  1 10<*,  en  fournit  1,845.  Les 
cendres  du  fruit  sont  très-riches  en  potasse  et  en  acide  phosphorique, 
pauvres  en  soude,  chaux,  magnésie  et  alumine  ;  les  cendres  de  Tenve- 
loppe,  au  contraire^  contiennent  beaucoup  plus  de  soude^  fort  peu  de 
potasse,  beaucoup  de  chaux,  de  magnésie  et  d'alumine. 

meelierehe  des  alealoldes,  par  Bl.  DBAGElffDOlftFF  (2). 

L'iodure  double  de  bismuth  et  de  potassium  précipite  les  alcaloïdes 
comme  le  fait  Fiodure  de  mercure  et  de  potassium.  On  dissout,  à  cet 
effet,  de  Tiodure  de  bismuth  sublimé  dans  une  solution  concentrée 
dïodure  de  potassium.  Pour  retirer  l'alcaloïde  du  précipité  que  donne 
ce  réactif,  on  traite  ce  précipité  par  un  alcali  et  on  agite  le  tout  avec 
delà  benzine.  L*antimonio-iodure  de  potassium  agit  de  môme,  mais  les 
résaltats  sont  moins  satisfaisants.  Les  chlorures  doubles  d*iridium  et 
de  potassium,  de  rhodium  et  de  potassium,  précipitent  également  quel- 
ques alcaloïdes,  notamment  la  strychnine  et  la  brucine. 

Quant  à  la  solubilité  des  alcaloïdes  dans  la  benzine,  qui  sert  à  extraire 
la  plupart  d'entre  eux  des  précipités  ci-dessus,  la  vératrine,  Tatro- 
piue,  l'aconitine,  la  quinine,  la  cinchonine,  la  quinidine^  la  codéine, 
la  narcotine,  la  thébaïne,  la  papavérine ,  la  coniine  et  la  nicotine  se 
dissolvent  facilement,  ainsi  que  la  caféine,  la  colchicine  et  la  cubébine. 
^  théobromine  est  presque  insoluble  dans  la  benzine,  ainsi  que  la 
Biorphiae,  la  solanine,  la  curarine,  la  narcéine  et  la  berbérine. 


(1)  Wittsteins  Vierleljahrsehrift,  t.  xv,  p.  196. 
(î)  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  ii,  p.  ^478. 
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0ar  lA  reelier«lM  de  la  merpliiiie»  par  M.  FKOBH  MS  (l). 

Lorsqu'on  ajoute  de  petites  quantités  de  morphine  libre,  ou  com- 
binée^ à  une  solution  d'acide  molybdique  dans  Tacide  sulfurique 
concentré  (environ  5  millig.  du  premier  pour  1  cent,  cube  du  second), 
il  se  produit  une  belle  coloration  violette  qui  devient  bientôt  bleue, 
puis  vert  sale^  et  qui  finit  par  disparaître  complètement  ;  cette  réaction 
est  d'une  grande  sensibilité. 

Lorsqu'on  verse  une  solution  sulfurique  de  morphine  sur  des  cristaux 
de  salpêtre,  ou  d'un  aïKre  azotate,  ceux-ci  s'entourent  d'une  auréole 
d'un  rouge  de  sang,  mais  cette  réaction  est  moins  sensible  que  la  pré- 
cédente. Si  l'on  emploie  Tazotate  de  potasse,  de  soude,' d'argent  ou  de 
mercure^  la  solution  sulfurique  de  morphine  y  produit  une  coloration 
rouge-violet,  brune  ou  jaune  brunâtre,  suivant  la  concentration  des 
liqueurs.  Le  cyanure  rouge  ou  les  nitroprussiates,  solides  ou  en  solu- 
tion, produisent  également  des  colorations  violettes  ou  rouge  de  sang 
avec  la  morphine  en  solution  dans  l'acide  sulfurique.  Enfin  Tacide 
stannique,  môme  coloré,  s'entoure  également  d'une  zone  d'un  rouge- 
violet. 

mur  la  reeherelie  de  la  stryeiinlifte,  par  H.  A.  CIjOETTA  (2). 

Le  liquide  dans  lequel  on  veut  rechercher  la  strychnine  (san^^ 
extrait  de  tissus,  urine,  etc.)  doit  d'abord  être  débarrassé  d'albumine  j 
%n  le  précipite  alors  par  le  sous-acétate  de  plomb,  et  l'on  évapore  à  s^^ 
la  liqueur  filtrée,  après  Tavoir  débarrassée  de  l'excès  de  plomb.  ï-^ 
résidu  est  mis  en  contact  pendant  24  heures  avec  de  l'ammoniaque, ptsî^ 
on  agite  la  liqueur  ammoniacale  avec  le  double  de  son  volume  de  chlo* 
roforme,  et  l'on  évapore  la  solution  chloroformique  après  avoir  ju^ 
de  la  saveur  du  résidu  (on  peut  ainsi  reconnaître  \  grain  de  strycbnio^ 
dissous  dans  17  litres  d'eau);  puis  on  le  dissout  dans  2  cent,  cub^ 
d'eau  additionnée  d'acide  azotique  pur,  on  filtre  et  on  ajoute  à  la  1*' 
queur,  placée  dans  un  verre  de  montre,  une  goutte  ou  deux  de  bichr^' 
mate  de  potasse;  après  quelques  jours,  il  se  dépose  des  cristaux,  vi5^' 
blés  à  l'œil  nu  ou  au  microscope,  de  chromate  de  strychnine,  av^^ 
lequel  on  peut  constater  les  caractères  dç  cette  base. 

(1)  Ârch.  der  Pharmacie  [2],  t.  cxxvi,  p.  54.  —  Zeitschrift  fur  Cfiemie,  tm^^ 
sér.,  t.  Il,  p.  378. 

(2)  Virchow's  Archiv.y  t.  xxxv,  p.  369.  —  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér^  ^ 
t.  II,  p.  318. 
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On  paut  aiûsi  constater  la  présence  d^  1/20  de  gndn  de  ttrychùibe 
dans  650  cent,  cubes  d'urine  ;  si  la  dose  n'est  que  de  1/40  de  grain, 
on  ne  peut  plus  retrouver  Talcaloîde. 
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Sht  le  méthyle-xylène  et  l'éthyle-xylène^  par  SDH.  Th.  BB1W8T 

et  m,  FITTI6  (1). 

Méihyle-xylêne 

On  Ta  obtenu  en  décomposant  par  le  sodium  un  mélange  de  xylène 
brome  et  d*iodure  de  méthyle.  Le  xylène  monobromé  bout  de  203  à 
204  degrés.  Le  sodium  agit  lentement  sur  le  mélange  délayé  dans 
Tétberet  refroidi  dans  la  glace.  11  se  forme  du  méthyle-xylène  en  môme 
temps  que  du  xylène  régénéré.  On  isole  le  premier  par  de  nombreuses 
distillations  fractionnées.  Pur,  le  méthyle-xylène  bout  entre  165  et  166 
degrés.  Son  odeur  diffère  de  celle  de  la  benzine  et  du  toluène.  Il  se 
confond,  par  ses  propriétés  physiques,  avec  le  cumène  du  goudron  de 
houille.  On  sait  que  ce  dernier  forme  un  monobromure  bien  cristallisé 
et  dont  le  point  de  fusion  est  situé  entre  72  et  73  degrés.  On  obtient  le 
même  bromure  en  traitant  le  méthyle-xylène  par  le  brome.  Comme  le 
cumène,  ce  carbure  d'hydrogène  donne,  avec  Tacide  sulfurique  fu- 
mant, un  acide  sulfocuminique  dont  le  sel  de  baryum 

2(^9Hii-S^)Ba  +  H2^ 

renferme  une  molécule  d*eau  assez  fortement  unie  au  sel^  car  elle  ne 
se  dégage  qu'à  186  degrés. 

Ces  faits  démontrent  l'identité  du  méthyle-xylène  et  du  cumène  pro- 
venant du  goudron  de  houille. 

i^hyle-xyléne 

410H14  =  ^H9(^H5). 

On  Ta  préparé  en  faisant  réagir  le  sodium  sur  un  mélange  de  xylène 
brome  et  d'iodure  d'éthyle  délayé  dans  Téther.  Purifié  par  distillation 
fractionnée,  Téthyle-xylène  bout  de  183  à  184  degrés.   Sa  densité 

.  U)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie.  U  cxxxix,  p.  ISA.  [Noav.  sér.,  t.  Lxm.] 

Août  1866. 
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à  20  degrés  est  égale  à  0,8783. 1]  représente  l'éthyle-diméthyle-b 
zine. 

€«H3|^H3 

3t  diffère  des  carbures  d'hydrogène  connus  jusqu'ici.  Chauffé  douoe- 
ment  avec  un  mélange  d'acide  azotique  fumant  et  d'acide  sulfurique^ 
il  donne  un  dérivé  trinitré 

€40H"(AzO*)3 

solide,  cristalHsable  et  se  déposant  du  sein  de  l'alcool  en  aiguilles 
groupées  en  faisceaux.  Ce  corps  fond  à  119  degrés.  Le  brome  réagit  â 
froid  sur  l'éthyle-xylène,  en  donnant  un  composé  monobromé  liquiclo. 
L'action  répétée  du  brome  à  chaud  donne  naissance  à  des  dérivés  biro- 
mes  supérieurs  dont  on  parvient  à  séparer,  quoique  difficilement,  uc 
produit  cristallin. 

L'éthyle-xylène  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  fumant  en  s'échatuf- 
faut  et  en  donnant  de  l'acide  éthylx.ylosulfurique.  Le  sel  de  barytaixi 
de  cet  acide  renferme,  à  l'état  sec, 

2(^iOHi3.S^)Ba. 

Oxydé  par  l'acide  chromique,  l'éthyle-xylène  a  donné  de  l'aci^* 
acétique  et  une  petite  quantité  d'un  acide  solide,  qui  est  peut-ôtK*€ 
l'acide 

homologue  avec  l'acide  téréphtalique. 

Aetiom  du  eMore  sur  l'amylène,  par  H.  BAVEift  (i). 

Lorsqu'on  traite  l'amylèoe,  re&oidi  à  —  17»,  par  le  chlore,  ii  *^® 
se  forme  presque  pas  d'acide  chlorhydrique,  mais  à  l'ébuUition,  il  s*^" 
produit  beaucoup  et  il  se  forme  de  Vamyléne  chloré  ^H^Cl,  bouill^^* 
entre  90  et  95*»,  du  chlorure  d'amylène  -G^H^ocia,  du  chlcyrure  d^amylène  ^^^' 
nochloré  constituant  des  cristaux  blancs  semblables  au  camphre^  et  ^^ 
chlorure  bichloré  ^H^Cl^  qui  est  un  liquide  limpide  et  dense,  boi:^'^' 
lant  de  230  à  240\ 

(1)  SitzungsbeHçhte  der  Kaiserlichen  Akademie  zu  Wieny  1866,  p.  %2li. 
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Sur  le  BMrcwéthyle,  par  H.  B.  T.  CHAPHAN  (1). 

L'amalgame  de  sodium  décompose  le  bromure  d'éthyle  -en  présence 
l'acétate  d'éthyle  ;  il  se  forme  du  mercuréthyle.  C'est  le  premier 
Bmple  de  la  formation  d'une  combinaison  organo-métallique  d'un 
iical  alcoolique^  au  moyen  d'un  composé  autre  que  l'iodure. 
Ll  ne  se  forme  pas  de  zinc-éthyle  par  l'action  du  zinc  métallique  sur 
bromure  d'éthyle;  cependant  il  se  produit  du  bromure  de  zinc  et  il 
i  un  dégagement  de  gaz  ;  la  présence  du  mercure  favorise  la  réac- 
n. 

Le  sodium  décompose  les  solutions  alcooliques  de  mercuréthyle  et 
mercureméthyle  ;  du  mercure  est  mis  en  liberté,  le  sodium  est 
lalgamé  et  il  y  a  un  dégagement  abondant  de  gaz. 

Sur  le  dibeDsyle»  par  SDH.  H.  STELLING  et  M.  VWWTIG  (2). 

3n  a  préparé  le  dibenzyle  par  la  méthode  de  MM.  Cannizzaro  et 

ssi,  en  faisant  réagir  le  sodium  sur  le  toluène  chloré  (chlorure  de 

izyle)  mélangé  avec  le  double  de  son  volume  d'un  carbure  d'hydro- 

le  indififérent.  Chose  curieuse,  le  toluène  monobromé  soumis  à 

i^tion  du  sodium  donne  un  liquide  à  point  d'ébuUition  très-élevé  et 

L  ne  laisse  déposer  qu'une  petite  quantité  de  dibenzyle  solide. 

!)q  peut  en  conclure  que  le  toluène  monobromé  n'est  pas  identique, 

■is  isomérlque  au  bromure  de  benzyle,  l'analogue  du  chlorure  de 

iizyle. 

^e  dibenzyle  cristallise  dans  l'alcool  en  longs  prismes  brillants  (Can- 

•zaro  et  Rossi). 

^'ocide  azotique  momhydraté  le  convertit  en  dinUrodibenzyle 

stallisable  en  longues  aiguilles  fines  jaunâtres,  fusibles  entre  166  et 
T\  Les  eaux -mères  laissent  déposer  une  combinaison  isomérique 
ic  la  précédente,  Visodinitrodibenzyle,  plus  soluble  dans  l'alcool  et 
stallisable  en  petites  aiguilles  très-fines  fusibles  entre  74  et  75^. 
Réduction  des  combinaisons  nitrées»  —  Le  dinitrodibenzyle  se  dissout 

t)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxix,  p.  128.  [Nouv.  sér.,  t.  uni.] 
lUet  1866.  —  Journal  of  the  Chemical  Society,  2*  sér.,  t.  iv,  p.  150. 

[2)  Annakn  der  Chmiie  und  Pharmacie^  t.  cxxxvii,  p.  257.  [Nouv.  sôr.,  t.  ixi.] 
»r8i866. 
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facilement  lorsqu'on  le  chauffe  avec  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique 
concentré. 

La  solution  dépose  par  le  refroidissement  des  écailles  brillantes 
d*un  sel  double  de  chlorure  d'étain  combiné  avec  le  chlorhydrate 
d'une  base  nouvelle,  le  diamidodibenzyle. 

Pour  l'obtenir^  on  décompose  par  Thydrogène  sulfuré  la  combinaison 
double^  on  sépare  le  sulfure  d'étain  par  le  filtre,  et  on  traite  par 
l'ammoniaque  la  solution  réduite  à  un  petit  volume  par  l'évaporation. 
Il  se  sépare  un  précipité  blanc  qu'on  fait  cristalliser  du  sein  d'une 
grande  quantité  d'eau  bouillante.  Ce  corps  renferme  : 

Il  ressemble  beaucoup  par  ses  propriétés  à  son  homologue  la  benzi- 
dine.  11  se  dépose  dans  l'eau  en  magnifiques  écailles  incolores,  peu  so- 
lubies  dans  l'eau  froide,  plus  solubles  dans  l'eau  bouillante,  mais 
moins  aisément  que  la  benzidine,  très«8olubles  dans  l'alcooL  II  fond 
à  132^.  Il  forme  avec  les  acides  des  sels  bien  caractérisés  : 

Chlorhydrate  ^44H»6Az2,2HCl, 

Sulfate  ^i*fl6Az2,H2SO-S  etc. 

L'isodinitrodibenzyle  se  convertit  pareillement  en  une  base  p*^ 
l'action  de  l'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique;  mais  elle  est  si  instable 
qu'on  n'a  pas  réussi  à  l'obtenir  pure. 

Action  du  brome  sur  le  dibenzyle» — En  ajoutant  du  brome  à  du  dibe^^' 
tyle  en  suspension  dans  l'eau,  on  obtient  une  masse  brune  pâteuse? 
mélange  de  divers  dérivés  bromes.  Après  l'avoir  lavée  à  la  soude,  ^^ 
la  dissout  dans  l'alcool  bouillant  qui  laisse  déposer  par  le  refroidisse' 
ment  le  dérivé  dibromé.  Le  dérivé  monobromé  se  sépare  de  Tea-^' 
mère  évaporée,  sous  la  forme  d'une  huile  qui   dépose  à  la  loag^® 
quelques  cristaux  de  la  combinaison  précédente.  Le  monobromodi^^' 
zyle  constitue  à  la  température  ordinaire  une  huile  incolore,  épaîs^^' 
qui  se  prend  en  une  masse  cristalline  au-dessous  de  zéro,  et  qui  l)0^ 
au-dessus  de  320<*  sans  décomposition.  Densité  à  9°  =  1,318. 

Le  dibromodibenzyle  -G-**H*2Br*,  cristallise  en  prismes  durs  parfait^' 
ment  incolores,  très-réfringents.  Il  fond  entre  114  et  41 5^ 

Le  iribromodibenzyle  ^**H"Br5,  moins  soluble  dans  l'alcool  que  i^ 
combinaison  dibromée,  se  forme,  indépendamment  de  celle-ci,  p^'^ 
l'action  d'un  excès  de  brome  sur  le  dibenzyle. 

U  cristallise  en  paillettes. 

En  faisant  réagir  le  brome  sur  le  dibromodibenzyle,  on  ft  obtenu 
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me  oombioaison  hexabromée  •Cr^^H^Br®  oristalliuible  en  ^Hinids  iD- 

[îolores. 

En  réagiMant  à  chaud  sur  le  dibromodibenzyley  Tacide  azotique 
inonohydraté  forme  le  dinUrodibrùmodibenzyle 

^*4HiO(AzO^)2Br«. 

presque  insoluble  dans  Talcool,  et  qui  se  dépose  de  la  benzine  en 
cristaux  fusibles  de  204  à  205*. 

L'acide  chromique  n'attaque  pai  le  dibensyle. 

En  terminant,  M.  Fittig  fait  remarquer  que  Tisobenzyle  -G^^H^S  que 
MM.  Michaelson  et  Lippmann  ont  obtenu  récemment  en  faisant  réagir 
!e  sodium  sur  le  bromobenzol^  est  très-probablement  identique  et  non 
somérique  avec  le  benzyle.  Ce  dernier,  traité  en  solution  éthérée  par 
6  brome,  forme,  comme  le  produit  de  MM.  Michaelson  et  Lippmann, 
me  petite  quantité  du  bromure  -Gi^nugrî  qui  ge  produit  par  Vaddition 
lirecte  du  brome,  réaction  que  ces  auteurs  avaient  observée  avec  le 
iroduit  dérivé  de  l'essence  d*amandes  amères,  et  qui  leur  avait  fourni 
m  argument  en  faveur  de  Tisomérie  des  deux  produits. 

9mr  libm  dérivés  sulftiréii  dm  «olaiène  et  «nr  le  toltiiyléfte, 

par  H.  MABftKBB  (1). 

Le  sulfhydrate  et  le  métasulfhydrate  de  benzyle  sont  énergiquement 
ttaqués  par  le  brome,  en  donnant  de  l'acide  bromhydrique  et  du  bisul- 
ure  de  benzyle  ou  de  métabenzyle. 

Le  brome  agit  sur  le  sulfure  de  benzyle  en  formant  du  bromure  de 
oufre  et  du  bromure  de  benzyle.  Il  n'attaque  le  bisulfure  qu'à  100".  Ce 
lernier,  chauffé  à  130"  avec  du  brome  et  de  l'eau,  donne  du  soufre,  de 
^acide  benzoïque  et  de  Tacide  bromhydrique,  ainsi  qu'une  petite  quan- 
ité  de  résine. 

Le  sulfhydrate  de  benzyle  dissout  le  sodium  avec  dégagement  d'hy- 
Irogène,  et  le  produit,  traité  par  l'iodure  d'éthyle,  donne  du  sulfure 

Téthyle-benzyle  :    ^^H  -ê-  bouillant  à  2i4-2j6«. 

La  combinaison  mercurique  de  sulfure  de  benzyle,  traitée  par  l'io- 
)ure  d'éthyle^  à  130",  donne  un  liquide  jaune  qui  cristallise  par  le  re- 
Toididsement)  ce  produit,  cristallisable  dans  l'alcool,  n'a  pas  encore 
Sté  étudié. 


(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  ii,  p.  M&*  •—  Toyei  Buiietin  de  la  Société  e/it- 
mique,  Douv.  sér.,  t.  vi,  p.  55  (1866). 
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Le  tolaylène  ou  stilbène,  dissous  dans  l'éther,  donne  par  le  brome  da 
bromure  de  toluylène  ^IlSBr  cristallisable  en  aiguilles  soyeuses. 

L'acide  azotique  agit  vivement  sur  le  toluylène  en  donnant  un  pro- 
duit difficilement  cristallisable  et  dont  la  composition  est  exprimée  par 
la  foimule  ^7H5(Az^).  Les  produits  de  réduction  de  ce  corps  nitré  sont 
peu  stables;  Tauteur  a  obtenu  une  fois  un  composé  ^'^E^AzE^)  en 
aiguilles  blanches. 

I 

Sar  TaMéhyde  phuaiqae,  par  HIH.  KOLBB  et  WISCHIN  (i). 

Le  chlorure  de  phtalyie,  liquide  oléagineux  que  Teau  décompose 
lentement^  traité  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique,  donne  une  masse 
visqueuse  brunâtre;  ce  corps  est  soluble  en  partie  dans  Téther  et  le 
résidu  de  la  solution  éthérée ,  débarrassé  d'acide  phtalique  par  une 
solution  de  carbonate  d'ammoniaque,  étant  repris  par  Téther,  donne 
après  l'évaporation  une  substance  fusible,  cristallisable  et  blanche,  lé- 
gèrement aromatique^  qui  a  pour  composition 

C16H60*  =  (C42H4)TC*On . 

H«Lc*o*j' 

c'est  VaMéhyde  phtaMque.  Ce  corps  fond  à  65°,  est  soluble  dans  Talcoo  ^ 
et  l'éther,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  mais  soluble  dans  l'eau  bouiL^ — 
lante,  qui  l'abandonne  en  petites  tables  rhomboïdales  lorsqu'on  e 
chauffe  doucement  une  petite  quantité  ;  on  peut  le  sublimer.  Sa  solu 
tion  aqueuse  chaude,  traitée  par  une  solution  concentrée  de  bisulfit 
de  soude,  donne,  après  quelque  temps,  une  masse  cristalline  composé 
d'aiguilles  soyeuses  et  brillantes.  L'acide  chromique  l'oxyde  lentemen 
L'aldéhyde  phtalique,  qui  est  la  première  aldéhyde  connue  d'u 
acide  bibasique,  s'obtient  aussi  par  l'action  de  l'amalgame  du  sodiu 
sur  l'acide  phtalique  ;  dans  ce  cas,  il  se  forme  encore  un  autre  cor 
que  les  auteurs  supposent  être  l'alcool  correspondant. 

Sur  la  •ynthéflc  de  la  glycérine  par  la  (rlehlorhydrlne, 

par  m.  Ed.  LINNEIIIAIVIV  (2). 

L'auteur  n'a  pas  réussi  à  reproduire  la  glycérine  avec  la  trichlorhy- 
drine,  mais  il  a  constaté  les  faits  suivants  : 
Lorsqu'on  fait  agir  du  chlore  sur  Tiodure  d'isopropyle,  on  obtien  t: 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  ii,  p.  315. 

(2)  Armalen  der  Chemie  imd  Pharmacie,  t.  cxxxix,  p.  17.  [Nouv.  sér.,  t.  Lxiif-i 
Juillet  1866. 
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outre  la  trichlorh^drine  dans  la  proportion  de  25  p.  %  ^^  bouillant  de 
150^  à  160^  cent.,  d'autres  composés  dont  la  nature  yarie  suivant  qu'on 
opère  en  présence  de  l'eau  ou  non,  et  suivant  qu'on  emploie  du  chlore 
gazeux  ou  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  chlorate  de  potasse.  Il  se 
îorme  du  chlorure  d'isopropyle,  qui  fournit  des  produits  chlorés  bouil- 
lant vers  160%  des  liquides  bouillant  les  uns  au-dessous  de  150<^^  les 
autres  au-dessous  de  i80<>.  Ces  derniers  éliminent  de  l'iode,  et  enfin 
des  substances  qui  se  volatilisent  au-dessus  de  200o  en  se  charbon- 
nant. 

On  obtient  moins  facilement  de  la  trichlorhydrine  en  faisant  agir  du 
chlore  sur  du  propylène  monochloré. 

L'acide  acétique  cristaliisable,  les  acétates  d*argent,  de  potasse  et  de 
plomb,  à  une  haute  température,  n'ont  pas  d'action  sur  la  trichlorhy- 
drine ;  les  oxydes  de  calcium,  de  plomb  et  de  mercure  n'agissent  pas 
davantage. 

On  admet  que  la  trichlorhydrine  est  transformée  par  l'éthylate  de 
sodium  en  chlorhydrate  de  Télher  éthylglycidique, 

^3H4€2H5^C1, 

^^U  par  une  action  subséquente  du  môme  réactif,  se  transforme  en 

éther  diéthylglycidique, 

^HS2^HSO. 

L'auteur,  en  répétant  cette  expérience,  a  remarqué  la  formation  d'un 

inélange  de 

€3H4^H5^Gl  et  de  ^^H^Cia. 

^^is  il  lui  a  été  impossible  de  constater  la  présence  de 

^H^2^2H50. 

^**   Geuther  avait  fait  voir  précédemment  que  la  trichlorhydrine 
traité^  par  l'oxyde  d'argent  ne  donnait  pa^ naissance  à  de  la  glycérine, 
l  îiuieur  confirme  ces  résultats  en  ajoutant  qu'il  se  forme  dans  ce  cas 
des  acides  formique,  acétique  et  propionique. 

Sur  raêtfon  de  l'acMe  iodhydrlqne  mur  la  glycérine, 
par  m.  E.  EBLBNHEYEB  (1). 

m 

Wsqu'on  fait  agir  de  l'acide  iodhydrique  sur  la  glycérine,  la  réac- 
tion diffère  suivant  que  l'un  ou  l'autre  de  ces  deux  corps  est  en  excès. 

,  (^)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^U  cixxix,  p.  211.  [Nouv.  sér.,  t.  Lxin.] 
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Si  c'est  la  glycérine  qui  prédomine,  il  se  produit  principalement  de 

riodure  d'allyle  et  du  propylène,  et  si  c'est  Facide  iodhydrique,  il  se 

forme  surtout  de  Tiodure  d'isopropyle  et  du  propyiône.  Dans  le  pre^ 

mier  cas,  on  peut  exprimer  la  décomposition  par  Téquation  sut- 

Yante  * 

C3HS(OH)3  +  (IH)3  r=  Cmn  +  (H«0)3  +  I*  (1); 

et  la  production  de  propylène  s'explique  ainsi  qu'il  suit  : 

C3H5I  +  IH  =  C»H»  +  1«. 

L'auieur  s'est  assuré  par  une  expérience  directe  qu'il  en  est  ainsi. 

Dans  le  cas  où  l'acide  iodhydrique  en  excès  agit  sur  la  glycérine^  il 
se  forme  d'abord  de  l'iodure  d'allyle  que  l'acide  iodhydrique  trans- 
forme en  iodure  d'isopropyle.  La  réaction  peut  être  interprétée  de 
deux  manières  : 

10  C3H5I  4-  m  =  C3H«  +  12  et  C3H«  +  HI  =  C3H7I; 

Ou  bien  : 

20  C3H5I  +  HI  ;=  CSflei*  et  CmH^  +  Hl  =  C3H7I  +  I*. 

La  première  équation  du  premier  système  est  vérifiée  par  Texpé- 
rience  rapportée  plus  haut,  Quant  à  la  seconde,  l'auteur  en  a  égale- 
ment constaté  l'exactitude;  au  moyen  de  l'iodure  d'isopropyle  ainsi 
obtenu,  il  a  préparé  l'alcool  CSH^O,  c'est-à-dire  l'hydrate  de  propylène, 
dont  les  propriétés  sont  identiques  avec  celles  de  l'alcool  que  M.  Frie- 
del  a  obtenu  avec  Tacétone. 

Pour  vérifier  les  équations  du  second  système,  l'auteur  a  fait  réagir 
l'acide  iodhydrique  sur  l'iodure  d'allyle  refroidi  par  de  la  glace; 
il  s'est  dégagé  du  propylène,  déposé  de  l'iode  et  formé  un  corps  insta- 
ble très-dense,  qui  n'a  pu  être  analysé  et  qui  est  probabiement 

C3H6l«. 

Soumis  à  la  distillation,  ce  composé  s'altère  et  fournit  de  l'iode,  du 
propylène,  de  l'iodure  de  pseudopropyle  avec  un  peu  d'iodure  d'allyle. 
Le  second  système  d'équations  est  donc  vérifié  par  l'expérience  et  il 
est  môme  permis  d'admettre  que  les  réactions  qu'il  exprime  précèdent 
celles  dont  rend  compte  le  premier  système. 

L'auteur,  en  étudiant  l'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  la  glycé- 
rineyest  parti  d'idées  théoriques  que  nous  ne  pouvons  exposer  ici,  faute 
d'espace,  et  qui  lui  faisaient  espérer  la  transformation  de  la  glycérine 
en  propylglycol  et  en  alcool  propylique. 

(1)  C  =  12;  O  =  16;  H  =  1. 
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Beeherehes  fur  l^aeide  elnnamfqve,  par  M.  wtok  HIMMVII  (!)• 

H*    '  ""  S'obtient  faciiemant  par  l'action  de  Tam- 

LODiaque  sur  le  chlorure  de  cinnamyle.  Elle  est  soluble  dans 
ilcool  bouillant,  d*où  elle  cristallise  en  aiguilles;  elle  est  sans  odeur, 
.  saveur  est  un  peu  amère.  Elle  fond  à  141*^,5.  Traitée  par  l'acide 
ilorhydrique  bouillant,  elle  parait  former  une  combinaison  très-ins- 
l>le.  Sa  solution  aqueuse,  traitée  par  Toxyde  de  mercure,  à  TébuUi- 
311,  donne  une  combinaison  blanche,  pulvérulente,  peu  soluble,  qui 
pour  composition  : 

Ififrile  cinnamique  -G^H^Az.  —  La  cinnamide,  cbaufféo  avec  une 
Jantité  équivalente  de  perchlorure  de  phosphore,  donne  de  Toxy- 
ilorure  et  un  résidu  qui,  chauffé  avec  de  la  potasse,  fournit  le  nitrile 
unamique  ;  c'est  un  composé  bouillant  à  254— 255<»,  et  soluble  dans 
ilcool,  insoluble  dans  l'eau;  il  fond  à  il*',  mais  cristallise  lorsqu'on 
refroidit  convenablement. 

Sa  solution  alcoolique,  additionnée  d'ammoniaque,  traitée  par  Tby* 
rogène  sulfuré  et  évaporée  au  quart  de  son  volume,  donne  un  préci* 
Xé  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  qu'on  peut  ainsi  séparer  du  nitrilê 
iii  l'accompagne;  la  solution  aqueuse  bouillante  dépose  par  le  refroi- 
is^ement  des  lamelles  d'un  jaune  d'or.  Ces  cristaux  renferment  du 
^ufre  et  sont  probablement  de  la  thioçinnamide 

^her  nitrocinnamique.  —  Peut  s'obtenir  en  traitant  Téther  cinna- 
mique par  l'acide  azotique  très-concentré. 

Amidocinnamate  d^éthyle.  —  La  réduction  de  l'acide  nitrocinnamique 
^¥  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  est  lente  ;  la  liqueur  donne,  par 
^i^aporation  au  bain-marie,  des  cristaux  incolores  qui  sont  une  corn' 
^Haison  chlorhydrique  d'amidodnnamate  d'éthyle  et  de  chlorure  stanneux 

2(€9H6(AzH2)(^H5)^2,HGl)^nCl«  +  3H«^. 

^ette  combinaison  se  décompose  à  la  longue.  Traitée  par  Thydrogène 
sulfuré,  elle  donne  Vamidocinnamate  d^éthyle  cristallisable,  dont  la  so- 
^vitioQ  aqueuse  donne  avec  l'ammoniaque  un  précipité  blanc  qui  est 
probablement  l'étber  amidocinnamlque  libre. 


(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.»  t.  ii,  p.  362. 
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Sur  le»  ««Mes  bi«inoiiltrobeii«i1qiie0,  ptr  M.  HIJBIIEB  (i). 

L'acide  bromobeDzoîque,  obtenu  par  Faction  du  brome  sur  Tacide 
benzoïque  en  présence  de  Feau  à  120%  est  fusible  à  152<^,  c'est-à-dire 
qu'il  présente  le  môme  point  de  fusion  que  l'acide  chlorobenzoïque; 
en  môme  temps  que  l'acide  bromobenzoïque,  il  se  forme,  dans  cette 
action,  de  petites  quantités  de  bromanile  provenant,  non  d'impuretés 
de  l'acide  benzoïque  comme  l'avait  d'abord  pensé  l'auteur,  mais  d'une 
réaction  spéciale  qu'il  représente  par  les  équations  : 

*)  «'H»^,^}  +  Br«  +  H«#  =  ^"H't  j  +  «^  +  2HBr. 
2)  ^6H5^|  ^  ^ggj,  4-  H2#  =  ^«Br4^  +  8HBr. 

Bromanile 

Le  bromanile  est  jaune  et  donne  par  la  potasse,  comme  le  chlora- 
nile,  des  écailles  rouges  qui  sont  de  l'ocûfe  bromanilique. 

Lorsqu'on  dissout  à  cbaud  l'acide  bromobenzoîque  dans  l'acide 
azotique  fort^  il  se  forme  de  l'acide  bromonitrohenzoîque  qui  reste  en 
majeure  partie  en  solution  lorsqu'on  ajoute  de  l'eau  ;  en  môme  temps, 
il  se  dépose  une  petite  quantité  d'une  poudre  peu  soluble  qui  présente 
la  même  composition  que  l'acide  bromonitrobenzoïque  restant  en  so- 
lution ;  l'auteur  désigne  cette  modification  isomérique  par  la  lettre  a. 
Ces  deux  acides  bromonitrobenzoïquês  présentent  des  caractères  très- 
différents  :  le  premier  fond  à  140^,  cristallise  dans  l'éther  en  grandes 
lames  jaunâtres,  dans  l'eau  en  petites  tables  incolores,  et  dans  l'acide 
azotique  en  longues  aiguilles  ;  il  donne  un  sel  de  baryte  soluble,  cris- 
tallisableen  aiguilles  incolores  et  anhydres. L'acide  «,  au  contraire,  ne 
fond  qu'à  248%  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  ;  sou  sel  de  baryte  cris- 
tallise eu  lamelles  brillantes  renfermant  deux  atomes  d'eau  de  cristal- 
lisation. L'auteur  a  comparé  cet  acide  avec  Vadde  bromonitrodracylique, 
qu'on  obtient  en  traitant  l'octde  bromodracylique  par  l'acide  azotique. 
Cet  acide  bromodracylique,  non  encore  connu,  s'obtient  en  oxydant  le 
toluène  brome  par  le  chromate  de  potasse  et  l'acide  sulfurique;  il  forme 
des  lamelles  incolores  fusibles  à  251  <^  et  à  peine  solublrs  dans  l'eau 
(son  isomère,  l'acide  bromobenzoîque,  fond  à  153°);  il  cristallise  dans 
l'éther  en  petites  aiguilles.  Son  sel  d'argent  est  anhydre,  cristallisable, 
peu  soluble  et  décomposable  à  120<^;  son  sel  barytique  est  soluble  et  in- 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  1. 1,  p.  547,  et  t.  ii,  p.  240. 
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décomposable  à  200«.  Vacide  bromonitrodracylique  qui  en  dérive  fond  à 
198"  ;  celui  que  l'on  obtient  en  oxydant  le  bromonitrotoluol  par  l'acide 
chromique  fond  à  195**  et  parait  en  différer  fort  peu.  Ainsi,  il  existe  au 
moins  deux  et  peut-ôtre  trois  isomères,  de  l'acide  bromonitrobenzoîque 
fusible  à  140";  Vacide  «  fasible  à  248";  Tacide  bromonitrodracylique  fu- 
sible à  198"  et  peut-ôtre  le  dernier,  fusible  à  194"-195".  Ces  acides  dif- 
fèrent, en  outre,  par  leur  solubilité,  par  leur  forme  et  par  leurs 
sels. 

L'acide  bromonitrobenzoîque,  traité  par  le  zinc  et  l'acide  sulfurique^ 
donne  de  Vacide  bronumhenzoique  ■G**H8Br*Az*^*  +  */2H20<?),  à  l'état 
d'une  poudre  jaune,  insoluble  dans  l'eau  ;  il  se  forme  en  même  temps 
de  Yacide  hromamidobenzoïquef  qui  se  présente  en  petites  aiguilles  so- 
lubles,  fusibles  à  195",  en  se  colorant  en  brun. 

Le  sel  de  baryte  de  ce  dernier  acide  cristallise  en  petites  aiguilles 
blanches,  solubles  dans  l'eau  et  décomposables  par  l'ébuUition  ;  il 
reufernae  : 


r^7H3Br  I  ^l  I  ^l^a  +  H^^. 


AetloB  du  ehlore  et  du  brome  mur  l'aelde  anlMiqiie, 

par  M.  lUEIllECKK  (1). 

On  connaît  déjà  les  acides  monochloroanisique  et  monobromanisique 
qui  se  forment  par  l'action  de  l'eau  chlorée  ou  bromée  sur  l'acide 
anisique.  Lorsqu'on  traite  l'acide  anisique  par  l'acide  chlorhydrique 
et  le  chlorate  de  potasse,  en  présence  de  beaucoup  d'eau,  il  se  forme 
da  chloranile  et  de  Vacide  dichloranisique 

cristallisable  dans  l'alcool  en  grandes  aiguilles  brillantes^  insolubles 
dans  l'eau.  Il  fond  à  196©. 

L'ociie  dibromanisique  s'obtient  lorsqu'on  chauffe  l'acide  anisique 
a^ec  du  brome  et  de  l'eau  à  120";  il  ressemble  à  l'acide  bichloré,  et 
fond  à  207-208".  Il  peut  être  sublimé,  comme  l'acide  dichloranisique, 
en  longues  et  belles  aiguilles.  Ces  deux  acides  se  dissolvent  dans  l'acide 
Clique  chaud  sans  se  décomposer,  et  s'en  déposent  de  nouveau  par 
le  refroidissement  ;  les  acides  anisiques  monochloré  et  monobromé 
donnent,  dans  les  mômes  circonstances,  des  acides  azotés,  et  se  décom- 
posent facilement  en  perdant  -G^^;  une  semblable  décomposition 

(0  Zeitsckrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  366. 
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de  l'acide  anisique  bibromé  ou  bicbloré  ne  ^e  produit  qu'aprèd  une 
longue  ébuUitioD, 

Par  l'action  prolongée  du  brome  et  de  l'eau  mx  Tacido  dibromani- 
siqua,  il  se  forme  du  fribrommisQl  d'aprôs  )'équ4UoQ  2 

^H«Br«#3  +  2Br  =  ^'H^Brao  +  €^  +  HBr. 

Ce  corps  cristallise  dan^  l'alcool  bouillant  eu  aiguilles  incolores  fu* 
sibles  à  SV  et  sublimables. 

Enfin,  le  brome,  en  agissant  sur  le  tribromanisol,  le  transforme  en 
bromanUe  -G^Br^^^  isn  mémQ  temps  c^u'il  se  forme,  s^us  doute»  du 
bromure  dç  méth^le. 

Sur  l'acide  epgénlqne,  par  RIIII.  V.  HUtSIWKT S 

el  A.  CIB41IOW6KI  (1). 

Lorsqu*on  fait  chauffer  dans  une  capsule  d'argent  3  parties  de  po- 
tasse caustique  dissoute  dans  peu  d'eau  avec  1  partie  d'eugénate  de 
potasse,  le  mélange  fond  et  il  se  dégage  de  l'hydrogène.  La  masse  est 
épuisée  par  l'eau^  sursaturée  avec  de  l'acide  sulfurique  dilué  et  filtrée. 
L'éther  lui  enlève  une  matière  cristalline,  qui  est  de  l'acide  protocaté- 
chique;  les  eaux-mères  renferment  de  la  pyrocatéchine  et  un  peu 
d'hydroquinone. 

L'équation  suivante  explique  la  formation  dé  l'acide  protocaté- 
chique  : 

Acide  eugénique.        Acide  protocatéchique.  Aoide  propioniqne.. 

La  présence  de  l'acide  propionique  n'a  pu  être  constatée,  mais  on 
a  reconnu  celle  de  l'acide  acétique,  qui  est  un  de  ses  produits  de  dé- 
compoM^on. 

L'acide  férulique^  décomposé  par  la  potasse,  fournit  de  l'acide  pri^- 
tocatécbique  et  de  l's^cide  acétique;  ce  dernier  peut  être  considéré 
comme  produit  par  la  décomposition  de  l'ucide  malonique,  et  alors 
l'équatiou  suivante  rend  compte  de  la  réaction  : 

^iOHioo*  +  40  =  ^7H6^4  ^  €3H404. 

Acide  féruiiqae.  Acide  protocatéchiqae*  Acide  maloniqpie. 

Les  deux  équations  précédentes  peuvent  être  remplacées  par  celle-- 
ci, qui  expriment  les  faits  tels  qu'on  les  observe  : 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxix,  p.  05.  (Nouy.  sér.,  t.  lxulI 
Juillet  1866. 
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^lOHixoi  +  7-9^  =  ^7H60.*        +       ^H^O*  +  €^  +  ff^ 

Acide  engéni^e.         Acide  protocatéchiqne.  Acide  acétique. 

Acide  férolique.  Acide  protocatéchiqne.  Acide  acétique. 

Le  paraUélisme  de  décomposition  des  acides  eugénique  et  férulique 
et  le  fait  qu'ils  donnent  naissance  l'un  et  l'autre  à  de  Facide  protoca- 
téchique  justifient  l'opinion  qu'on  les  transfonnera  peut-être  un  jour 
l'iiD  dans  l'autre.  Ils  présentent  entre  eux  la  même  différence  que  les 
acides  acétique  et  oxalique  : 

Acide  acétique.         Acide  oxalique. 
Acide  eugénique.        Acide  férnliqne. 

n  semble  que  le  moyen  de  transformation  réciproque  des  deux  der- 
niers acides  sera  également  celui  qui  s'appliquera  aux  premiers^ 

AeM«n  ^  raelde  l«dhydrlqiie  sur  l^aelde  ««séBHpiMf 

par  M.  ]BRIiC:SMEinE»  H). 

L'acide  eugénique,  traité  par  l'acide  iodhydrique^  donne  à  la  distil- 
lation de  Viodvre  de  méihyle,  et  le  résidu,  traité  par  l'eau,  donne  une 
masse  résineuse  rouge  insoluble  ;  celle-ci  a  été  traitée  par  du  bisulfite 
de  soude,  bouillie  avec  de  l'eau,  pulvérisée,  dissoute  dans  l'alcool  et  pré- 
cipitée par  l'eau;  la  liqueur  filtrée  donne  un  nouveau  précipité  lors- 
qu'on y  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  ;  le  précipité,  séché  et  chauffé 
au  bain-marie,  fond  en  une  masse  résineuse  qui  a  pour  composition 

^i0Hi*O*  +  HI  =  ^H3I  +  ^ôflio^. 

Ac.  engéniqne.  Nouveau  corps. 

Cette  substance  est  soluble  dans  la  potasse  avec  une  coloration  verte 
devenant  bientôt  brune;  les  acides  donnent  dans  cette  dissolution  un 
précipité  floconneux  brun. 

L'essence  d'anis  -G^^H^^,  traitée  par  l'acide  iodhydriquey  donne 
égalenaent  de  l'hydrure  de  méthyle,  et  un  corps  analogue  à  la  saliré- 
tine,  ayant  pour  composition  ■GW»^. 

(1)  2eUêcknft  fSur  Chenue,  nouv.  lér.,  t.  ii,  p.  ASO. 
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Recherehes  sur  l'Isomérie  dans  la  série  lieiiB^Iqiie. 
par  nn.  F.  BEILSTEHV  et  P.  GEITNEB  (1). 

I    —  Suite.  — 

SUR  LES  AaDES  ÂMIDOBENZOÏQUE   ET   AMIDODRACTUQUE. 

L'isomérie  des  acides  nitrobenzoïque  et  nitrodracylique  est  due, 
d'après  les  théories  admises  aujourd'hui,  à  la  position  différente  du 
groupe  AzO^  dans  la  molécule  de  ces  acides.  Dans  le  but  de  recueillir 
de  nouveaux  matériaux  pour  la  vérification  de  cette  théorie,  les  auteurs 
ont  étudié  l'action  du  brome  sur  les  acides  amidés,  produits  de  réduc- 
tion des  acides  nitrogénés  dont  il  s'agit.  Ils  ont  établi  ce  fait,  que 
l'acide  amido-benzoïque  donne  immédiatement,  sous  l'influence  du 
brome,  un  acide  Iribromé,  tandis  que  l'acide  amido-dràcylique  donne 
un  acide  di brome. 

Aàde  dibrcmo-amidodracyUquej  C7H3Br2(Az2H2)0*  (2).  —  On  verse  de 
l'eau  de  brome  dans  une  solution  d'acide  amidodracylique.  Use  forme 
un  précipité  qui  est  un  mélange  d'acide  dibromo-amidodracylique  et  de 
tribromaniline.  On  sépare  ces  deux  corps  à  l'aide  de  l'ammoniaque 
qui  dissout  le  premier.  L'acide  dibromé  se  sépare  de  sa  solution  alcoo- 
lique en  belles  aiguilles  brillantes,  légèrement  colorées  en  brun  ;  il 
est  peu  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'eau.  Il  joue  le  rôle  d'un 
acide  monobasique  énergique. 

Les  auteurs  ont  décrit  et  analysé  quelques-uns  de  ses  sels. 

Acide  dibromodrcuiy ligue,  C^H^Br^O*.  —  Lorsqu'on  dirige  un  courant 
de  gaz  nitreux  à  travers  une  solution  alcoolique  bouillante  d'acide  di- 
bromo-amidodracylique, on  observe  un  dégagement  de  gaz,  et  il  se 
forme  de  l'acide  dibromodracylique.  Cet  acide  fond  à  209  degrés  et  se 
sublime  en  aiguilles  d'un  blanc  éclatant;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau 
et  très-soluble  dans  l'alcool;  il  est  monobasique.  L'amalgame  de  so- 
dium le  convertit  en  acide  benzoïque. 

Acide  tribomO'amidobenzoiqiie,  C^H^Br^AzO*.  —  On  l'obtient  en  trai- 
tant l'acide  amidobenzoïquc  par  l'eau  de  brome.  Le  précipité  est  ua 
mélange  de  l'acide  tribromé  et  de  tribromaniline,  qu'on  sépare  à  l'aide 
de  l'ammoniaque.  L'acide  tribromo-amidobenzoïque  est  assez  soluble 
dans  l'eau  chaude,  peu  soluble  dans  l'eau  froide.  Il  se  sépare  de  sa  so- 
lution aqueuse  en  aiguilles  incolores,  brillantes,  réunies  en  faisceaux. 

(1)  Annalen  der  Chemieund  Pharmacie^  t.  cxxxix,  p.  1.  [Nouy.  sér.,  t.  lxih.] 
Jalllet  1866.  (Vdir  les  mémoires  précédents.  Bulletin  de  la  Société  chimique^ 
nouv.  sér.,  t.  VI,  p.  468,  etc.)  [1866.] 

(2)  C  ^  12;  G  =  16;  Ai  =  14;  H  =  1. 
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11  fond  à  169  degrés  en  brunissant.  Soumis  à  la  distillation  sèche,  il  se 
dédouble  en  acide  carbonique  et  en  tribromaniline.  Il  joue  le  rôle 
d'uQ  acide  monobasique. 

Azotate  d acide  tribromodiazobenzoîqueyC'^RAz^Br^O^^EA.zO^. — Ce  corps 
se  forme  lorsqu'on  ajoute,  par  petites  portions,  de  Tacide  tribromo- 
amidobenzoïque  à  de  l'acide  azotique  fumant,  qu*on  porte  à  TébuUi- 
tion  à  plusieurs  reprises,  et  qu'on  ajoute  de  Teau  froide.  Il  se  sépare 
bientôt  des  aiguilles  qu'on  purifie  en  les  dissolvant  dans  l'eau  pure  et 
précipitant  la  solution  par  l'acide  azotique.  Séchés  sur  une  brique, 
ces  cristaux  présentent  la  composition  ci-dessus  indiquée.  Lorsqu'on 
chaaffe  ce  corps  il  fait  explosion.  Il  se  décompose  par  l'action  de  la 
soude,  de  l'ammoniaque  et  de  l'eau  bouillante. 

Adion  du  brome  sur  les  amido'ocides  bromes.  —  Le  brome  réagit  sur 
Tacide  tribromo-amidobenzoïquesec,  en  donnant  naissance  à  un  nou- 
Teau  corps  qui  n'a  pas  été  étudié. 

En  présence  de  l'eau  et  à  une  température  de  150  degrés,  le  brome 

décompose  l'acide  tribromo-amidobenzoïque,  comme  l'acide  dibromo- 

amidobenzoïque,  avec  dégagement  d'acide  carbonique  et  formation  de 

bromanile 

C6Br^>. 

Action  de  Vacide  azotique  fumant  sur  les  acides  amidobenzoïque  et  ami' 
dodracylique.  —  Le  premier  de  ces  acides  se  convertit^  sous  l'influence 
de  l'acide  azotique  fumant,  en  acide  trinitro-oxybenzoique 

C7H3(Az02)303, 

acide  dont  M.  Griess  a  déjà  observé  la  formation  en  traitant  l'acide 
diazo-amidobenzoîque  par  l'acide  azotique  fumant. 

L'acide  amidodracylique  se  convertit,  par  l'action  de  l'acide  azotique 
fumant,  en  acide  picrique. 

Actie  azodracylique.  —  Les  auteurs  ont  entrepris  de  nouvelles  ana- 
lyses de  cet  acide,  après  l'avoir  purifié  en  le  convertissant  préala- 
blement en  sel  ammoniacal.  Les  nombres  trouvés  à  l'analyse  de 
l'acide  desséché  à  170  degrés  s'accordent  avec  la  formule 

C7H5Az02  (1). 

(i)  Cette  formule  nous  parait  devoir  être  doublée.  Deux  des  trois  atomicités  de 
J  azote  étant  échangées  dans  1  molécule  contre  deux  atomicités  de  l'azote  dana 
1  antre  molécule,  les  2  moléculeà  sont  soudées  par  Tazote  triatomique  : 

Az-Çm^OM 

Az-C^HH)») 

(^olr  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  vi,  p.  476).  Sous  Vinfluénce 
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Eile  fait  voir  que  l'acide  azodracylique  ne  retient  point  d'eau  de  cris- 
tallisation, comme  son  isomère  l'acide  azobenzoïque.  Il  est  très-stable. 
On  peut  le  chauffer  à  250  degrés  dans  un  courant  de  gaz  cblorhydri- 
qile,  sans  l'attaquer.  Il  n'est  point  décomposé  par  un  mélange  d'acide 
chlorhydrique  et  de  chlorate  de  potasse.  L'acide  azoteux  ne  réagit  pas 
sur  l'acide  en  suspension  dans  l'eau  bouillante.  Chauffé  avec  du  brome 
à  230  degrés,  il  se  dédouble  en  gaz  carbonique  et  en  aniline  pentabro- 
mée  C6H2Br5Az. 

Èû  terminant^  les  auteurs  décrivent  quelques  combinaisons  de  l'acide 
amidodracylique.  Le  sulfate  2(C7H7Az02),H2SO*  cristallise  en  houppes  peu 
solubles  dans  l'eau  froide,  solubles  dans  Teau  chaude.  Lé  sel  de  baryum 
2(C7H«Az02)Ba  forme  de  petites  paillettes  brillantes. 

•  Iteclierclie»  sur  les  oxy-acides  de  la  «érle  aromatlqiie^ 

par  H.  C.  GBJEBE  (1). 

L'huile  de  Gaulthe^ia  est  l'éther  méthylsalicylique 

^^^*  \  C0«CH3  (2). 

On  sait  que^  par  l'action  de  la  potasse^  elle  se  convertit  en  gaulthé- 
rate 

^^^*  { C02CH3  (3), 

et  qu'en  traitant  cette  combidaison  par  les  iodures  de  méthyle  et 
d'éthyle,  M.  Cahours  a  obtenu  deux  éthers  : 

C«H*  I C02GH3 }  méthylsahcylate  dé  méthylë, 

C«H*  I  co2^3 1  éthylsalicylate  dé  mëthyle. 

de  l'hydrogène  naissant,  ce  corps .  devrait  donner  un  acide  hydrazodracylique 

H-Az-CHWl 

H-Az-C^H^O*  ) 

L'azote  de  l'acide  azodracylique  est  en  rapport  avec  1  atome  de  carbone  de  la 
chaîne  principale;  cette  circonstance  explique  la  grande  stabilité  de  cet  acide. 
Quant  a  son  isomérle  avec  l'acide  azobenzoïque,  elle  S'explique  p^t  H  position 
différente  qu'occupe  l'asote  de  cette  chaîne.  A.  W; 

(1)  Annalen  dér  Chemie  ufid  Pharmacie,  t.  cxxxix,  p.  134.  [Nouv.  sér.,  t.  Lxni.] 
Août  1866. 

(2)  C  =  12;  H==l;  0  —  16. 

(3)  L'huile  de  Gaultheria  ou  salicylate  de  méthyle  correspond  au  lactate  d'ô- 
thyle  de  M.  Strecker.  On  sait  que  dans  celui-ci  Thydrôgène  alcoolique  ne  peUt 
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Eq  soumettant  ces  deux  éihets  à  une  ébullition  proletigée  àYéc  la 
soude,  et  eu  précipitant  la  liqueur  alcaline  par  Tacide  chlorhydrique, 
OD  convertit  le  premiet*  en  acide  méthylsalicylique 

et  le  second  en  acide  étfaylsalicylique 

Âjnde  méthylsalicylique.  —  Pour  préparer  cet  acide,  on  fait  réagir 
riodure  de  méthyle  (1  Vs  à  2  parties)  sur  Tiiuile  de  Gaultheria  (1  par- 
tie) et  la  potasse  alcoolique  (Va  partie  KtiO).  On  chauffe  le  mélange  de 
100  à  120  degrés  dans  des  tubes  fermés.  Là  réaction  terminée,  on  dé- 
caute  la  liqueur  qui  surnage  l'iodure  de  potassium;  on  en  sépare  par 
distillation  Texcès  d'iodure  de  méthyle,  puis  on  décompose  Téther  di< 
méthylsalicylique  en  le  faisant  bouillir  avec  la  soude»  L*acide  chlorby- 
drique  sépare  de  la  liqueur  alcaline  Tacide  méthylsalicylique,  qui  ren- 
ferme ordinairement  une  petite  quantité  d'acide  salicylique.  On  peut 
l'en  débarrasser  par  plusieurs  Cristallisations,  ou  encore  en  faisant  di- 
gérer le  mélange  pendant  plusieurs  heures  au  bain-marie  avec  un  lait 
de  chaux.  L'acide  salicylique  se  sépare  à  l'état  de  salicylate  dicalcique 
insoluble,  tandis  que  le  méthylsalicylate  reste  en  dissolution. 

L'acide  méthylsalicylique  cristallise  en  grandes  tables  anhydres.  Par 
Téraporation  lente  de  la  solution  alcoolique,  il  se  dépose  en  prismes 
assez  bien  définis.  Ges  cristaux  appartiennent  au  type  du  prisme  rhom- 
boïdal  droit. 

L'aoide  méthylsalicylique  est  très-soluble  dans  Talcool  et  dans  l'éther, 
peu  soluble  dans  Teau,  car  i  partie  exige  pour  se  dissoudre  200  parties 
d'eau  à  20  degrés.  On  ne  petit  pas  le  sublimer.  Au  delà  de  200  degrés, 
il  se  dédouble  en  anisol  et  en  acide  carbonique.  La  solution  possède 
une  réaction  acide  ;  elle  n'est  pas  colorée  en  violet  par  le  perchlorure 
de  fer.  Chauffé  avec  l'acide  iodhydrique  dans  des  tubes  scellés  à  420  ou 
130  degrés,  il  forme  de  l'acide  salicylique  et  de  l'iodure  de  méthyle. 
Avec  l'acide  chlorhydrique,  il  donne  du  chlorure  de  méthyle. 

Méthylsalicylate  de  calcium,  {Cm^O^)^C^  +  2H*0;  aiguilles  assez  solu- 
Wesdans  l'eau  bouillante. 

^tre  chassé  que  par  le  potassium  ou  le  sodium.  Si,  dans  le  salicylate  de  méthyle, 
u  peut  être  enlevé  par  double  décomposition  avec  la  potasse,  cette  propriété  est 
en  rapport,  ainsi  que  l'auteur  le  fait  fort  bien  remarquer,  avec  ceUe  du  phénol, 
de  former  avec  la  potasse  du  phénate  potassique.  A.  W. 
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MéthylsaUcylate  de  baryum,  (C^ÏÏ^G^Bà;  masse  mameloimée  formée 
par  des  cristaux  microscopiques. 

Méthyîsalicylate  d'argent,  C^H^AgO^;  précipité  blanc. 

Méthylsalicylate  de  plomb,  (C*H703)2pb  +  H^;  beaux  cristaux  pris- 
matiques souvent  groupés  en  faisceau:x. 

MéthylsaUcylate  d'éthyle, C^Rn^^^^QUCahours).  On  peut  Tobtenir 

en  dirigeant  du  gaz  cblorhydrique  dans  une  solution  alcoolique  d'acide 
méthylsalicylique.  Point  d*ébullition  :  260  degrés  (corrigé),  sous  la 
pression  de  750  millimètres. 

ACTION  DES  ÂCTDES  lODETOBlQUE  £T  CHL0RHYDRIQ7E  SUR  LES  ACmES 

OXYBENZOÏQUES. 

On  sait  que  l'acide  salicylique  n'est  pas  réduit  par  l'acide  iodhydrique 
en  acide  benzoïque(Rolbe  et  Lautemann).  Il  en  est  de  môme  des  acides 
oxybenzoïque,  paroxybenzoïque,  carbobydroquinonique.  La  seule  ac- 
tion que  manifestent  les  acides  iodhydrique  et  cblorhydrique  sur  les 
acides  dont  il  s'agit,  c'est  de  favoriser  leur  dédoublement  en  acide 
carbonique  et  en  phénol  ou  oxyphénol.  Le  dédoublement  de  l'acide 
paroxybenzoïque  est  un  peu  plus  facile,  celui  de  l'acide  oxybenzoîque 
un  peu  plus  difficile  que  celui  de  l'acide  salicylique.  Quant  à  l'acide 
carbobydroquinonique,  qui  donne  à  200  degrés  de  la  pyrocatéchine 
(oxyphénol)  et  de  l'hydroquinone,  il  se  dédouble  de  la  môme  façon 
par  l'action  des  hydracides,  avec  cette  différence  que  la  pyrocatéchine 
se  forme  en  plus  grande  quantité. 

FORMATION   DE  l'aCIDE  ^ANISIQUE  AVEC  l' ACIDE  PAROXTBENZOÏQUE  (1). 

On  a  d'abord  préparé  l'étber  paroxybenzoïque 

^^^*|g02C2H5 

en  dirigeant  un  courant  de  gaz  cblorhydrique  dans  une  solution  alcoo* 
lique  d'acide  paroxybenzoïque.  Cet  élher  bout  de  297  à  298  degrés 
(non  corrigé).  11  est  solide,  cristallin,  fusible  à  112^,5.  Traité  par  la 
soude  caustique,  il  se  convertit  en  sodium- paroxybenzoate  d'élbyle 

^^  **  j  C02C2H5. 

(1)  M.  Ladeuburg  a  déjà  réalisé  cette  synthèse  et  établi  la  constitution  de 
l'acide  anisique.  Voir  ses  mémoires  :  Bulletin  de  la  Soc,  chim.^  nouv.  sér.,  t.  v, 
p.  257,  et  ea  commun  avec  M*  Fit^,  môme  tome,  p.  414  (1806).       {Ml*) 
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Ce  dernier  est  solide.  L*acide  chlorfaydrique  en  sépare  de  nouveau  le 
parozybenzoate  d*éthyle.  Soumis  à  l'ébuUition  avec  de  l'eau,  il  donne 
de  ralcool  et  du  paroxybenzoate  de  sodium  : 

Chauffé  à  Tétat  sec  avec  de  l'iodure  de  méthyle,  le  sodium-paroxyben- 
zoate  d'éthyle  donne  de  l'éther  anisique 

C*H*|Sw!  +CH'I  =  C«H*jC^n,)  +Nal 

Méthyle- 
parozybenzoate 

d'étbyle 
(éther  anisiqne) 

Ce  dernier  éther  donne  de  Tanisate  de  soude  par  l'ébuUition  avec  la 
soude  caustique. 

ACTION  DE  l'acide  CHLORBTDRIQOE  SUR  L'aCIOB  ANISIQUE. 

Elle  est  analogue  à  celle  qu'exerce  l'acide  iodhydrique(l).  Lorsqu'on 
chauiTe  l'acide  anisique  pendant  6  à  8  heures  de  120  à  130  degrés  avec 
de  Tacide  chlorhydrique  concentré,  il  se  dédouble  en  acide  paroxy- 
benzoïque  et  en  chlorure  de  mélhyle. 

ACTION  DE  l'acide  IODHTDRIQUE  SUR    l'aNISOL. 

L'anisol  ou  éther  méthylphénylique,  chauffé  pendant  quelques 
heures  de  130  à  140  degrés  avec  de  l'acide  iodhydrique  concentré,  se 
dédouble  en  iodure  de  méthyle  et  en  phénol  : 

C«H5(CH30)  +  Hl  =  C6H5(HO)  +  CHU 

Anisol.  Phénol.  lodur*  \ 

de  métbyle. 

*w  l'wMe  paranitrotolalqiie  ot  tiem  dèrf Té*,  par  M.  IJ.  KREIISUS A  (2). 

Lorsqu'on  traite  le  xylène  par  l'acide  azotique  fumant^  on  n'obtient 
pas  moins  de  quatre  acides  :  les  acides  toluiquey  téréphtalique,  nitroio- 
fctt'gwc  et  paranitrotoluiquey  dont  la  séparation  présente  de  grandes 
difficultés.  Pour  obtenir  l'acide  paranitrotoluique,  on  peut  oxyder  le 
Ditrotoluène  (20  parties)  par  le  bichromate  de  potasse  (40  parties)  et 
ï'acide  sulfurique  (55  parties),  qu'on  mélange  avec  le  double  de  son 
▼olume  d'eau;  lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  sépare  par  filtra- 

U)  Saytieff,  Aimâtes  de  Chimie  et  de  Physique,  6*  série,  t,  vi,  p.  489, 
W  ZtiUckrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  u,  p,  370, 
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tion  tiné  liiasse  poisseuse  verte  qli*on  traite  par  là  soude  càustiqtié; 
il  passe  à  là  distillaiioa  du  nitroxylèné  non  attacjué;  ûù  pfécit>ite  la 
solution  sodique  pir  l'acide  chlothydriqUë;  dti  fait  ct-istalliser  de  nou- 
veau Tacide  paranitrotoluique  ainsi  précipité,  jusqu'à  oe  que  son  point 
de  fusion  soit  situé  k^H^.  tl  est  peu  soluble  danâ  Peau  bouillante^ 
presque  "insoluble  dans  Teau  froide^  mais  aisément  soluble  dans  l'al- 
cool; chauffé  au-delà  de  son  point  de  fusion>  il  se  sublime  en  aiguilles 
ou  en  lamelles  brillantes. 

L'acide  parànitrôtoltiiqtie  diffère  de  l'acide  nitrotoluiqUe  comme 
l'acide  nitrodracylique  diffère  de  Tacide  nitrobenzoïque  ;  son  point  de 
fusion  est  plus  élevé,  et  sa  solubilité  dans  l'eau  est  plus  faible,  mais 
un  certain  nombre  de  paranitrololuates  sont^  au  contraire^  plus  solu- 
blés  qiië  les  nitrotoluates  correspondàtits;  cela  à  lieu  nOtàmtnetit  pour 
les  sels  barytiques. 

Varanttrotoluate  de  calcium  (^8H6AzO*)2^a  +  2H2^.  —  Prismes  jau- 
nâtres brillants  groupés  en  étoiles.  Peu  soluble  dans  l'eau  froide. 

Sel  de  baryum  (■G8H6Ai04)a«-a  +  4H«^.  —  Soluble  dans  l'eau  ;  cris- 
tallise en  masses  feutrées  formées  d'aiguilles  soyeuses. 

Sel  de  magnésium  (^8H6Az^4)*Mg  +  TH^O^.  —  Très-soluble  ;  res- 
semble au  sel  barytique,  mais  cristallise  difficilement. 

Sel  d'ammmium  ^8H6(Az02)(AzH4)^2  +  2H2^.  —  Masse  cristalline 
radiée  blanche.  Très-soluble. 

Paranitrotoluate  d'éthyle  ^8H6(Az^){€«H5)^.  —  Soluble  dans  l'al- 
cool bouillant,  qui  le  dépose  en  aiguilles  incolores  par  le  refroidisse- 
ment. Inodore,  fusible  à  55*^«  Il  s'obtient  par  Faction  de  l'alcool  absolu 
sur  le  chlorure  de  l'acide  paranitrotoluique. 

Faranitrotoluamide  Az  j^^^^^^^^*^^.  —  S'obtient  par  l'action  de 

l'ammoniaque  sur  le  chlorure.  Lamelles  cristallines  jaunâtres  très- 
brillantes,  assez  sôlubles  dàtis  T'éau  boiiillaiitë,  itiais  très  peti  à  froid  ; 
fusibles  à  l50^ 

Acide  parafnidotoluique  •G8H2(AzH2)Oâfc  —  Lorsqu'on  traite  l'acide 
paranitrotoluique  par  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique  concentré, 
on  obtient,  par  l'évaporation,  du  chlorhydrate  d'acide  paramidotoluiqhê 
qui  est  complètement  eiempt  d'étain  par  une  seconde  cristallisation, 
et  qui  a  pour  composition  -G^H^Az^,HCi.  Ce  sel  forme  des  cristaux 
assez  volumineux,  anhydres,  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans 
l'acide  chlorhydrique  étendu. 

Azotate  paramidotoluique  ^8h«Az-ô^,HAz^3.  «.  Loilgs  prismes  uti  peu 
colorés,  très-solubles  dans  Teàu. 
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Su/fafe (C8H9Az02)«H«^&^^4  +  SH^O.  —  Beaux  prismes  incolores;  peu 
solubles  dftns  l'eau  froide;  il  peut  Strë  obtenu  t^ar  t^rëelt^itâtiôâ. 

Uacide  paramidotoluiqtie  libre  ^^H^AzO^  forme  de  longues  aiguilles 
incolores,  fusibles  à  167%  solubles  dans  l'eau  et  dans  TalcdoL 

Le  sel  barytique  {G»B^Az4^)^a.  +  10H2^  est  brunâtre,  transparent 
et  bien  cristallisé  ;  très-soluble  dans  l'eau. 

Amtde  paramidotoluique  ^H^^Az^^  +  H^O.  —  S'obtient  en  rédui- 
sant Tamide  paranitrotoluique  par  le  sulfure  ammonique.  Masse  cris- 
talline brunâtre,  très-soluble  dans  Peau  tiède,  mais  peu  soluble  à 
froid; Use  sépare  de  sa  solution  cbaude  en  gouttelettes  qui  ne  se  con- 
crètent  que  lentement.  L'amide  anhydre  fond  à  115^ 

Âdde  parazo^amidotoluique,  —  S'obtient  par  l'action  de  l'acide  azo- 
tôtix  sur  la  solution  alcoolique  de  l'acide  paramidotoluique  ;  c'est  une 
poudre  d'un  jaune  orangé  insoluble  dans  l'eau.  L'acide  chlorhydrique 
le  dédouble  en  acide  paramidotoluique  -G^hioAz^-O-  et  en  acide  parato- 
lm(]w  chl(yré  &E^CÏ^,  qui  est  blanc,  fusible  à  203'»  et  très-peu  soluble 
dans  l'eau. 

i^  umoiiTeaii  mode  de  formation  de  l'aefde  monobromobeiUBOlqae, 

par  Bk.  AEllIrECiLC:  (1). 

D'après  Laurent,  la  benzamide  s'unit  à  2  atomes  de  brome,  mais 
cette  combinaison  est  détruite  par  l'eau.  Si  l'on  fait  bouillir  la  benza- 
mide avec  du  brome  et  de  l'eau,  il  se  produit  la  réaction  suivante  : 

^7H7Az^  +  HîO^  4-  Br*  =  é^SsBl-^a  +  Àztl^Br. 

fitazamidâ.  Acide 

bromobenzoiqae. 

L'acide  résultant  de  cette  réaction  parait  être  un  mélange  de  deux 
corps  isomèreS)  car  le  point  de  fusion  varie,  à  mesure  qu'on  le  fait 
cristalliser  dte  nouveau^  fle  149  à  200». 

La  réaction  ci-dessus  pourrait  servir  à  préparer  les  dérivés  de  substi- 
tilution  bromes  supérieurs  de  l'acide  benzoïque.  Mfiis  l'amide  ben- 
zoïque  dont  une  partie  de  l'hydrogène  est  déjà  remplacée  par  du 
brome,  se  décompose  au  contact  du  brome  aqueux  en  dégageant  de 
l'azote. 

L'anisamide  et  la  aalicylamide,  traitées  par  le  brome  et  l'eau,  donnent 
des  produits  cristallisés  sur  lesquels  l'auteur  se  propose  de  revenir. 

(1)  Zeitschrift  fur  Ckemie^  nouv.  sér.,  t.  iij  p.  367. 
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mur  Faelde  palmltolélque,  par  M.  H.  0€imOEDEA  (1). 

Lorsqu'on  ajoute  goutte  à  goutte  du  brome  à  de  l'acide  hypog^i 

que  ^*<^H5®^,  il  s'y  combine  avec  une  faible  élévation  de  tempéï'ï 

ture;  la  masse  devient  épaisse.  H  y  a  deux  atomes  de  brome  absorbé 

Le  produit  a  été  traité  par  la  potasse  et  le  sel  potassique  dissous  dai 

une  petite  quantité  d'alcool;  après  avoir  étendu  d'eau  cette  solati^ 

on  a  précipité  l'acide  par  HGl.  On  obtient  ainsi  un  liquide  oléaginev. 

visqueux,  plus  dense  que  Feau,  soluble  dans  l'alcool  et  l'élher^ 

ayant  pour  composition  : 

^i6H30Br2^î. 

Cet  acide,  traité  par  une  solution  alcoolique  de  potasse,  donne  d$ 
à  froid  du  bromure  de  potassium,  et  il  se  forme  le  sel  potassique  ^ 
l'acide  monobromohypogéique  -G-^^H^^Br-O*,  qui  forme  une  masse  ja'^ 
nâtre  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther.  Cet  acide,  mis  en  liberté,  cbaui 
à  son  tour  avec  de  la  potasse  alcoolique^  à  160%  dans  des  tubes  scella 
donne  de  nouveau  du  bromure  de  potassium  et  le  sel  potassique  d'c 
nouvel  acide  renfermant  deux  atomes  d'bydrogène  de  moins  qu 
Tacide  bypogéique.  Cet  acide  se  sépare  à  l'état  d'une  masse  jaunâtr 
lorsque  l'on  traite  le  sel  potassique  par  l'acide  cblorhydrique.  Cet' 
masse,  reprise  par  l'alcool,  cristallise  en  aiguilles  groupées  en  mamf 
Ions  et  ayant  pour  composition  -G^^H^^O^.  L'auteur  propose  pour  i 
nouvel  acide,  compris  dans  la  formule  générale  -G^H^n-^Oâ,  le  no: 
d'acide  palmitoUique  (jpalmiWlsâuré),  Il  est  inaltérable  à  l'air^  solub 
dans  l'alcool  et  dans  l'étber,  fusible  à  44^5^  et  se  solidifie  à  42^. 

L'auteur  se  réserve  l'étude  de  ce  corps. 

Sur  an  noiiveaii  mode  de  prépaimtioii  de  Taelde  benmylmilfl^urea: 

par  Sm.  H.  OSTROP  et  B.  OTTO  (2). 

L'acide. benzylsulfureux  (hydrure  de  sulfophényle)  (3)  obtenu  p 
M.  Kalle  (4),  par  l'action  de  l'iodure  d'^étbyle  sur  le  chlorure  de  suif 
pfaényle  (que  l'auteur  appelle  à  tort,  pensons-nous,  sulfobenzol  chloriJ^' 
s'obtient  plus  facilement  par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  sur 
solution  de  chlorure  de  sulfophényle  dans  Valcool  absolu,  et  décomf 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  144. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemié^  t.  ii,  p.  372. 

(3)  Voir  la  note  additionnelle  du  Répertoire  de  Chimie  y  t.  iv,  p.  144  (1863). 
(h)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  iv,  p.  143  (1862), 
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sition^  par  l'acide  chlorhydrique,  du  sel  de  soude  formé.  Gomme 
produit  accessoire,  il  se  forme  uo  corps  oléagineux,  insoluble  dans 
Vean,  d'une  odeur  douceâtre,  qui  est  probablement  le  composé 

AcNon  du  chlore  sur  la  sulfobenzide.  —  D'après  M.  Gericke^  le  produit 
de  cette  réaction,  au  soleil,  est  du  chlorure  de  sulfobenzide  qui,  par  la 
distillatioD,  se  transforme  en  chlorosulfobenzide 

Les  auteurs  n'ont  pas  pu  reproduire  cette  réaction  ;  à  la  lumière  dififuse, 
l'action  est  nulle,  à  la  température  ordinaire,  et  au  point  de  fusion  de 
la  sulfobenzide,  celle-ci  se  transforme  en  cfUorure  de  sulfobenzyle  et 
ehkrohenzol;  à  la  lumière  directe,  l'action  du  chlore  a  lieu  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  l'acide  sulfureux  se  dégage  et  l'on  obtient  les  dérivés 
chlorés  de  la  benzine. 

Sur  l'aelde  matoBlqne,  par  M.  C.  HEINTZEL  (1). 

L'auteur  s'est  proposé  d'établir  l'identité  de  l'acide  malonique,  ré- 
cemment obtenu  par  M.  Baeyer,  comme  produit  de  décomposition 
de  l'acide  barbiturique  (2)  avec  l'acide  malonique^  produit  de  décom- 
position de  l'acide  malique  et  découvert  par  M.  Dessaignes,  le  môme 
acide  ayant  été  obtenu  par  MM.  Kolbe  et  H.  Mûller  par  l'action  de  la 
potasse  sur  l'acide  cyanacé tique. 

L'acide  barbiturique  a  été  décomposé  par  l'ébullition  avec  la  potasse 
caustique,  daos  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  ascendant.  La  liqueur 
alcaline,  saturée  par  l'acide  acétique,  a  été  précipitée  par  l'acétate  de 
plomb  basique.  Le  précipité  volumineux,  recueilli  sur  un  filtre  et 
lavé,  a  été  décomposé  avec  précaution  par  l'acide  sulfurique  étendu. 
La  solution  filtrée,  évaporée  au-dessus  d'un  vase  renfermant  de  l'acide 
sulfurique,  a  donné  des  cristaux  d'acide  malonique.  Il  est  difficile  de 
les  obtenir  isolés  et  réguliers.  Ils  constituent,  dans  ce  dernier  cas,  des 
tables  prismatiques  appartenant  au  type  du  prisme  dissymétrique. 
Séché  dans  le  vide,  l'acide  malonique  fond  à  132  degrés.  A  une  tem- 
pérature élevée,  il  se  décompose  sans  laisser  de  résidu  en  gaz  carbo- 

« 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxiz,  p.  130.  [Noav.  sér.,  t.  Lxni.] 
Août  1866. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  k*  série,  t.  nr,  p.  482. 
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iiiç[ue  et  ^^  ^Qide  acétique.  Il  est  très-soli^bl^  4&ns  l'e^ii  et  ?e  di^j 
pareilIep[ieDt  daqs  l'î^lçool  et  dans  Téther, 

Ayant  préparé  jeg  maloqates  de  baryte,  de  plpO)])  et  d'argent,  1* 
teur  a  trouvé  ces  sels  identiques  avec  ceux  qui  ont  été  décrits 
M.  Finkelstein. 

mmr  lu  |ifié|»arallom  de  l'aelde  i^yroaiaelqae)  par  H.  «.  Iimnil«  (i 

La  préparation  de  Tacide  pyromucique,  par  la  méthode  ordipai. 
donne  un  rendement  peu  avantageux.  L'auteur  a  essayé  de  prépai 
cet  acide  en  distillant  les  mucates  de  chaux,  de  baryte,  de  cuivre,  < 
lieu  de  r^cide  lui-même;  les  résultats  n'étant  pas  meilleurs,  il  di^til 
Tacide  mucique  à  I4  manière  ordin^irp;  s^ulçinept  il  e^çtrait  V^ch 
pyroqaucique,  contenu  dans  le  produit  distillé,  en  saturant  celui-ci  p< 
la  soude,  concentrant  }a  liqueur  filtrée  et  la  traitant  alors  p£^|rl'ac)< 
sulfurique;  il  agite  alors  le  mé^nge  avec  de  Téther^  qui  dissout  Taci^ 
pyromucique  mis  en  liberté.  La  solution  éthérée  donqe  ensuite,  p« 
évaporation,  l'acide  pyromucique  cristallisé  à  peu  près  pur  ;  on  pei 
en  achever  la  purification  par  une  cristallisation  dans  l'eau  ou  p^ 
sublimation. 

L'acide  muconique  -G^H^^*,  qu'on  obtient  en  faisant  agir  Phydr^ 
gène  naissant  sur  le  produit  de  Faclion  du  perchlorure  de  phospboi 
sur  l'acide  mucique  (2)  et  qui,  d'après  M.  Bode,  n'absorbe  pas  d'hydr< 
gène  par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium,  se  combine  au  brou 
lorsqu'on  ajoute  celui-ci  à  sa  solution  concentrée.  On  obtient  ainsi  i^^ 
combinaison  cristallisée  ^^H^Br^O^  qui,  lorsqu'elle  est  sèche,  se  ^ 
compose  déjà  à  100^. 

Extraetlon  de  raelde  mallqae  des  ffnilto  da  samae, 

par  M.  REINSCH  (3). 

On  fait  digérer  les  fruits  du  sumac  pendant  4  jours  avec  de  l'eau  froi^ 
en  remuant  fréquemment,  puis  on  précipite  la  liqueur  par  l'acétate  ' 
plomb  et  on  la  porte  à  Tébullition  ;  il  se  sépare  ainsi  peu  à  peu  ^ 
malate  de  plomb  très-blanc.  On  peut  aussi  traiter  la  liqueur  aqa^^' 
à  l'ébuUition  par  le  carbonate  de  chaux;  la  liqueur  filtrée,  rest^ 
acide  à  cause  du  tannip  qu'elle  renferme,  fournit  par  l'évaporatî^ 
du  iqalate  de  chaux  bls^nc. 

{1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  t.  ii,  p.  246. 

(2)  Voyez  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  iv^  p.  13A  (186^). 

(3)  Neues  Jahrb.  ^  Phçt^'f  *•  ^^>  Pî  W- 


ï  tannin  qyi  reçte  d^qji  le»  eaux^inëres  bleuH  )0s  siels  de  fpr.  Si 
y  ajoute  du  chlorure  ferrique,  puis  de  l'ammoniaque,  jusqu'à,  ce 
la  liqueur  devienne  d'un  rouge-brun  et  qu'on  sature  en- 
par  l'acide  acétique,  il  se  dépose  après  quelques  heures  du  tan- 
de  fer.  Les  tannins  qui  verdissent  les  sels  de  fer  ne  don- 
pas,  dans  les  mêmes  circonstances,  de  dépôt  de  tannate  de  fer. 
\  réaction  peut  servir  à  la  séparation  de  ces  deux  variétés  de  tan- 


leg  principes  comstitiiaiits  de  l'éeoree  de  lp|  raeliie  di|  ponualer, 

par  M.  BOCHUSDEB  (1). 

L  décoction  de  cette  écorce  donne  ^vec  l'acétate  de  plorn))  pn  pré^ 
é  soluble  en  partie  dans  l'acide  acétique  ;  la  pprtiqn  insolqbte 
t  traitée  par  l'hydrogène  sulfuré  donne,  ^près  éyapprMiPn  4e  Ift 
eur,une  masse  sirupeuse  soluble  dans  l'alcool,  qui  l^ig^e  un  résjdn 
«ectine,  La  solution  ^IpooUque,  distillée  dans  le  vi4e,  Ifii^^e,  après 
ioration  d^n^  lei  vidf^  B^d  desi  cristaux  qu'on  peut  purifier  par  çris- 
sation  dans  l'çAp  et  dont  la  quantité  est  trè$-^Aible,  Leur  cQqiposi- 
est  exprimée  par  les  rapports  : 

C48H30OM  =  C«H»0«  +  3(C«H804*). 

Acide  oitriqne. 

e  précipité  soluble  dans  l'acide  acétique,  étant  dissous,  donne  avec 
ous-acétale  de  plomb  un  précipité  cjui,  étant  décomposé  comme  le 
cèdent,  donne  la  même  substance.  La  lique*ur,  séparée  de  ce  second 
cipité,  en  donne  un  autre  très- abondant,  par  l'ammoniaque,  et  ce 
ûier  précipité,  étant  traité  par  Thydrogène  sulfuré,  puis  par  l'acide 
orhydrique,  fournit  de  la  phlorétine  en  abondance.  Enfin,  les  eaux- 
res  sirupeuses  ayant  fourni  la  phlorétine  (en  combinaison  avec  la 
^ux)  donnent  un  précipité  par  le  sulfure  ammonique.  Ce  précipité, 
es  avoir  été  lavé,  fut  repris  par  l'acide  acétique,  et  la  solution,  sé- 
*éede  flocons  bruns  sale,  fut  précipitée  par  l'acétate  de  plomb;  cette 
nbinaison  plombique  donne,  lorsqu'on  la  décompose  par  l'hydro- 
^e  sulfuré,  une  solution  qui  renferme  un  acide  tannique  iden- 
iie  avec  celui  de  VMsoulus  hippoçastamm  (marronnier  d'Inde)^  c'est 
probablement  qui  donne  naissance  à  la  phlorétine,  qui  en  diffère 
f  C*H*  en  plus. 

})^itxung8berichte  der  KcenigL  kayserU  Âkad,  zu  Wien,  t.  uiu^Zeitschrift 
'  ^hemie^  douy.  sér.,  t.  ii,  ç.  368. 


192  CHIMIE  PHYSIOLOGIQUE. 

L*écorce  du  tronc    de   pommier  fournit  une  matière  colorante 
jaune. 


CHIMIE  PHYSIOLOGIQUE. 

Beftherelies  mmr  la  aialiiratloii  des  truîtm,  par  H.  A,  WEVEK  (1). 

L'auteur  a  recherché  les  variations  que  subissent,  dans  leur  compo- 
sition, les  fruits,  aux  diverses  phases  de  leur  maturation.  Il  a  observé 
la  composition  de  groseilles  vertes,  d'un  même  plant,  à  partir  du  mo- 
ment de  leur  formation  jusqu'à  leur  maturité  complète;  ses  observa- 
tions ont  porté  sur  la  teneur  en  sucre,  en  acide  libre,  en  azote,  en 
matière  grasse,  en  substance  solide  et  en  cendres,  et  ses  conclusions 
sont  les  suivantes  : 

1)  A  mesure  que  la  maturation  fait  des  progrès,  la  proportion  d'eau 
diminue^  et  par  suite,  celle  des  substances  solides  augmente. 

2}  La  quantité  de  sucre  va  toujours  en  augmentant. 

3)  A  répoque  moyenne  de  sa  maturation,  le  fruit  renferme  «la  quan- 
tité maximum  d'acide  libre;  dans  la  dernière  période,  la  diminution 
de  cette  quantité  n'est  sensible  que  si  l'on  considère  la  matière 
sèche. 

4)  La  quantité  de  matières  minérales  diminue  progressivement, 
qu'on  considère  le  fruit  à  l'état  frais  ou  seulement  après  dessic- 
cation. 

5)  La  quantité  de  substance  azotée  éprouve  les  mômes  variations 
que  la  quantité  d'acide;  elle  augmente  d'abord  pour  diminuer  ensuite, 
et  celte  diminution  est  surtout  notable  si  l'on  «n'envisage  que  la  tota- 
lité des  substances  solides. 

6)  La  matière  grasse  augmente  d'une  manière  continue  si  l'on  en- 
visage la  totalité  du  fruit  ;  mais  si  l'on  rapporte  les  calculs  au  poids  de 
substances  solides,  elle  est  à  son  maximum  dans  la  période  moyenne 
et  ne  diminue  ensuite  que  d'une  manière  insensible. 

(1)  Archiv,  der  Pharmacie  [2],  t.  cxxvi,  p.  21.—  Zeitschrift  fur  Chemie,  t  n, 
p.  378. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE    DU    i®'    MARS    1867. 

Présidence  de  M,  Bebray. 

Sont  élus  mernbre  résidant,  M.  Gdblliot  ,  et  membres  nm  résidants^ 
MM.  Paul  Richard,  à  Mulhouse,  et  Fausto  Sbstini,  à  Forli  (Italie). 

M.  KoLB  adresse  une  note  imprimée  sur  les  densités  de  Tadde  azo- 
tique à  divers  degrés  de  concentration. 

M.  BsRTHELor  adresse  une  note  de  M.  Fausto  Sestini  sur  le  soufre 
trempé.  Â  la  suite  de  cette  note,  M.  Berthelot  rappelle  les  faits  qu'il 
a  lui-même  constatés  relativement  aux  propriétés  du  soufre  à  divers 
états  et  de  diverses  origines. 

M.  Fausto  Sestini  adresse  également  une  note  sur  la  composition  de 
quelques  fruits  secs. 

M.  FaiEOEL  expose  la  suite  des  recherches  qui  lui  sont  communes 
avec  M.  Ladenburg  sur  le  composé  SiCPH  (1)  et  ses  dérivés.  En  traitant 
Véther  SiH(C2H50)3  par  le  sodium  il  y  a  dédoublement  et  production 
^'hydrogène  sUicé  d'après  l'équation  : 

4{SiH(C2H50)3j  =  SiH*  +  3{Si(C«H50)*} 

L'hydrogène  silice  gazeux  obtenu  dans  ce  cas  est  pur,  et  les  au- 
teurs en  ont  déterminé  la  composition  en  traitant  un  volume  connu 
de  ce  gaz  par  la  potasse  dissoute.  Il  reste  de  l'hydrogène  gazeux  pur 
dont  le  volume  est  quadruple  de  celui  de  l'hydrogène  silidf  en  expé- 
rience. Sa  formule  est  donc  SiH*. 

£n  faisant  réagir  l'eau  sur  le  composé  SiCPH,  les  auteurs  ont  ob- 
tenu le  corps 

SiHO  1  " 

qui  correspondrait  à  l'anhydride  formique  (hypothétique).  Le  chlore 
^û  agissant  sur  SiCl^H  produit  le  chlorure  de  silicium  normal  SiQ*  t 
ce  dernier  chlorure,  sous  l'influence  de  l'hydrogène,  peut  fournir  une 
certaine  quantité  de  SiCPH. 

W  C  =  12;  Si  =  28;  Cl  =  35,5j  O  =  16;  H  =  1; 

NOUV.  SÉR.,  T.   VII.   1867.   —  soc.  CHIM.  Vi 
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M.  Debrat  expose  ses  recherches  sur  la  dissociation  du  carbonate  de 
chaux  par  la  chaleur,  qui  confirment  les  vues  de  M.  Henri  Sainte- 
Claire  Deville  sur  la  tension  d»  dissûdatioru  . 

Pour  décomposer  le  carbonate  de  chaux  pur  (spath  d'Islande)  dans 
le  vide,  il  faut  atteindre  la  température  d'ébuUition  du  cadmium  (860^). 
La  décomposition  partielle  a  lieu,  mais  s'arrête  lorsque  la  tension  de 
Tacide  carbonique  produit  atteint  85  millimètres  de  mercure  :  la  dé- 
composition partielle  n'a  plus  lieu  à  une  pression  supérieure. 


SÉANCE    BD     15     MARS     1867. 

Présidence  de  M,  Lebray. 

Sont  élus  membres  résidants^  MM.  Jacquelain  et  Albert  Schburkb  ,  et 
membres  non  résidanis,  MM.  Charles  Renard  à  Marseille,  Harbl^  Haas  > 
et  DupRÉ  à  Strasbourg. 

M.  C.  Saintpierrb  adre^e  plusieurs  notes  imprimées;  celles  dont  il 
n'a  pas  encore  été  rendu  compte  dans  le  Bulktim  ont  pour  titre  : 

Sur  V emploi  agricole  des  résidus  de  sulfate  de  chauof  de  la  fabrication 
des  acides  gras. 

Observationslmr  les  atmosphères  irrespirables  des  cuioes  vinaxres, 

Bêcherckes  sur  la  densité  des  vins  du  département  de  VHérauU,  en  com* 
mun  ayec  M.  A.  Pujo. 

MM.  Alfred  Estor  et  Cam.  Sâinthérre  adressent  une  note  relative  à 
leurs  expériences  propres  à  faire  connaître  le  moment  oii  fonctionne  la 
rate, 

M.  L.  H.  de  Martin  adresse  une  note  sur  les  mgrais  alcùUns  extraits 
des  eaux  de  la  mer  (1867). 

M.  Scheurer-Kestner  adresse  une  nouvelle  note  sur  la  théorie  de  la 
préparation  de  la  soude  artificielle. 

M.  Hautefeuille  expose  ses  recherches  relatives  à  l'action  de  Pacide 
iodhydrique  sur  divers  chlorures  et  sur  les  réactions  inverses  de  Fa- 
cide  chlorhydrique  sur  les  iodures;  l'auteur  a  étudié  aussi  la  dissocia- 
tion de  l'acide  iodhydrique.  {Voir  plus  bas.) 

M.  Debrat  expose  la  suite  de  ses  recherches  sur  la  dissociation  du 
carbonate  de  chaux  ;  il  a  chauffé  dans  la  vapeur  de  zinc  bouillant,  à 
1040®.  La  décomposition  s'arrête  à  la  pression  de  0",510  on  0",520.  A 
une  pression  plus  forte  les  cristaux  de  spath  restent  transparents  à  la 
température  de  1040°. 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  im 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Sur  le  soufre  mon^  par  M.  Fansto  SEfilTIlII. 
(Extrait  d'une  lettre  à  M.  Berthelot.) 

Dans  un  important  mémoire  publié  dans  les  Annales  de  Foggendorff 
(t.  cxxYU,  mars  1866),  M.  W.  Mûller  a  annoncé  qu'en  décomposant  à 
chaud  l'acide  oxalique  par  Tacide  sulfhydrique  on  obtient  du  soufre 
opaque^  qui  est  mou  et  ductile,  et  qui,  au  lieu  d'avoir  une  couleur 
d'un  rouge  brun,  comme  le  soufre  mou  ordinaire,  possède  au  con- 
traire une  couleur  d'un  jaune  citron.  M«  Mûller  a  observé  aussi  que 
tandis  que  le  poids  spécifique  du  soufre  mou  ordinaire  est  1,91,  celui 
da  soufre  élastique  de  couleur  jaune  citron^  obtenu  par  lui,  était 
=  1,87;  en  conséquence^  il  se  crut  autorisé  à  admettre  une  nouvelle 
modification  du  soufre. 

J*ai  cherché  à  obtenir  cette  nouvelle  modification  du  soufre,  et,  à 
cet  effet,  j'ai  suivi  la  méthode  indiquée  par  M.  W.  Mûller. 

Dans  une  petite  cornue  tubulée  à  col  recourbé^  et  dans  laquelle  je 
pouvais  faire  passer  un  courant  d'acide  carbonique,  j'ai  mis  des 
^its  morceaux  de  soufre;  j'ai  fait  plonger  l'extrémilé  du  col  de  la 
cornue  dans  un  récipient  contenant  de  l'eau  distillée  froide;  ensuite, 
i'ai  fait  passer  un  courant  de  gaz  acide  carbonique;  l'air  ayant  été  ba- 
layé, j'ai  chauffé  la  panse  de  la  cornue.  Bientôt,  le  soufre  est  entré  eu 
ëbullition  ;  les  vapeurs  de  soufre,  entraînées  par  le  gaz,  se  sont  con* 
deDsées  et  rassemblées  à  la  surface  de  l'eau,  sous  forme  de  pellicules 
jaunâtres  et  de  petites  masses  de  la  môme  couleur,  qui  ont  gagné  le 
fond  du  récipient. 

Le  soufre  ainsi  obtenu  était  bien  élastique  et  présentait  les  proprié- 
tés que  M.  W.  Mûller  lui  attribue.  Mais  ces  faits^  constatés  par  M.  Mûl- 
ler et  vérifiés  par  moi,  étaient-ils  d'une  importance  telle  à  autoriser  à 
admettre  l'existence  d'une  nouvelle  modification  du  soufre?  J'ai  tâché 
de  résoudre  ce  problème  et  je  crois  avoir  réussi. 

Ayant  examiné^  en  effet,  au  microscope  le  soufre  élastique  de  cou- 
leur jaune  citron  un  quart  d'heure  après  sa  préparation,  j'ai  vu  que 
ce  soufre  était  constitué  par  une  multitude  de  globules  spbériques 
plus  ou  moins  réguliers  et  transparents,  extérieurement  un  peu  ridés, 
de 2  centièmes  de  millimètres  de  diamètre  environ;  ces  globules  se 
déforment  lorsqu'on  les  place  entre  les  plaques  du  microscope. 
Ayant  étendu  avec  précautions  un  fragment  de  ce  soufre  élastique 
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et  l'ayant  ensuite  examiné  au  microscope,  on  voyait  qu'il  était  fonn 
de  globules  allongés,  qui  étaient  soudés  entre  eux  et  ressemblaien 
à  des  cellules  allongées  de  tissus  végétaux. 

Le  résultat  de  l'examen  microscopique  prouve  donc  :  que  le  soufr 
obtenu  par  la  méthode  de  M.  Mûller  est  identique  avec  celui  que  Vo 
obtient  en  condensant  les  vapeurs  du  môme  métalloïde  sur  les  cor{ 
froids^  et  qui,  suivant  les  recbercbes  de  M.  Brame,  offre  la  forme  d 
globules  plus  ou  moins  réguliers,  dont  l'extérieur  est  formé  d'une  pe 
licule  molle,  tandis  que  l'intérieur  est  liquide. 

J'ai  examiné  aussi  la  môme  variété  de  soufre  vingt-quatre  heur^ 
après  sa  préparation,  lorsque  la  substance  avait  perdu  tout  à  fait  sa 
élasticité  (ce  qui  arrive  au  bout  de  dix  ou  douze  heures);  elle  éim 
formée  des  mômes  globules,  qui  cependant  n'étaient  plus  transparent 
comme  auparavant,  et  cela  parce  que  la  matière  liquide  s'était  consc 
lidée.  Lorsque  le  soufre  mou  de  couleur  jaune  titron  a  perdu  son  élan 
ticité,  il  devient  très-fragile  et  ne  se  dissout  plus  qu'en  partie  dans  1 
sulfure  de  carbone,  en  laissant  comme  résidu  28^7  pour  %  ^^  soufr 
insoluble. 

Ce  chiffre  est  presque  le  môme  que  celui  qui  représente  la  quantltc 
du  soufre  insoluble  trouvée  par  M.  Ch.  Sainte-Claire  Deville  dans  la 
fleur  de  soufre;  et  je  suis  d'avis  que  cette  dernière  ne  diffère  du 
soufre  obtenu  par  M.  Mûller  que  par  le  milieu  au  sein  duquel  elle  se 
forme.  Ces  deux  espèces  de  soufre  sont  à  l'état  utriculaire;  mais  Vnne 
s'obtient,  comme  l'on  sait,  en  faisant  condenser  la  vapeur  de  soufre 
dans  l'air,  l'autre  en  faisant  condenser  la  môme  vapeur  dans  rea\i. 

Je  proposerais  môme  d'employer  pour  les  usages  médicinaux,  au  liea 
de  la  fleur  de  soufre  du  commerce,  le  soufre  obtenu  en  faisant  arrifer  . 
ses  vapeurs  dans  l'eau  froide,  et  le  produit  pourrait  ôtre,  au  bout  àe 
vingt-quatre  heures,  réduit  par  la  trituration  en  poudre  impalpable, 
identique  à  la  poussière  qui  constitue  la  fleur  de  soufre.  Ainsi  tous  l^ 
pharmaciens  pourraient,  avec  une  très-petite  dépense,  préparer  eux- 
mômes  cette  substance  et  éviter  la  purification  et  les  inconvénients 
qui  résultent  quelquefois  pour  les  pharmacies  de  Tachât  de  substances 
commerciales. 

Revenant  au  premier  argument,  je  dirai  que  les  propriétés  food^' 
mentales  de  la  nouvelle  modification  du  soufre,  admise  par  M.  W.  Mûl- 
ler, sont  :  l'élasticité,  la  couleur  et  le  poids  spécifique  un  peu  infé- 
rieur à  celui  du  soufre  mou  ordinaire.  On  sait  que  la  première  et  1^ 
deuxième  propriété  n'ont  rien  d'essentiel,  parce  qu'elles  résultent  àe 
l'état  purement  extérieur  de  la  substance.  La  troisième  propriété  «Q' 
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rail  certainement  quelque  importance;  mais  maintenant  que  nous  sa- 
vons que  le  soufre  élastique  de  couleur  jaune  citron  est  formé  de  glo- 
bules sphériques  plus  ou  moins  soudés  «nsemble^  n'est-il  pas  évident 
que  celui-ci  doit  avoir  un  poids  spécifique  moindre  que  celui  du  soufre 
élastique  ordinaire,  qui  est  homogène  et  ne  présente  pas  d'interstices 
dans  sa  masse?  Par  conséquent,  je  crois  avoir  démontré  que  le 
soufre  obtenu  par  M.  W«  Mûller  n'est  autre  que  le  soufre  utriculaire,ié* 
couyert  il  7  a  longtemps  par  M.  Brame. 

Iffete  •■  011JOI  de  la  eommanlealloa  précédente, 
par  H*  BEiamEIiOT. 

Le  soufre  élastique,  obtenu  par  la  condensation  de  la  vapeur  de 
loufre,  soit  dans  Tair,  soit  dans  l'eau,  parait  répondre  à  un  seul 
et  même  état,  tant  qu'il  conserve  son  élasticité^  c'est-à-dire  pendant 
Quelques  heures  au  plus.  Mais,  en  devenant  dur  et  solide,  il  donne 
naissance  à  deux  modifications  de  soufre  insoluble,  tout  à  fait  dis- 
tinctes, selon  que  la  solidification  a  lieu  au  contact  de  Teau  ou  d'un 
milieu  neutre,  ou  bien  au  contraire  au  contact  de  l'acide  sulfureux. 
Le  premier  cas  répond  au  soufre  trempé  ordinaire;  le  second  cas  à  la 
fleur  de  soufre. 
En  effet,  le  soufre  insoluble,  extrait  du  soufre  trempé,  se  distingue 

du  soufre  insoluble  extrait  de  la  fleur  de  soufre  par  divers  caractères, 

tels  que  les  suivants  : 
1^  La  première  variété  se  transforme  presque  entièrement  en  soufre 

soluble,  et  cristallisable  au  bout  de  quelques  minutes  d'ébuUition  avec 
'alcool  absolu  ;  tandis  que  le  soufre  insoluble,  extrait  de  la  fleur,  n'est 

ransformé  entièrement  qu'au  bout  de  plusieurs  heures  et  est  à  peine 

altéré  par  quelques  minutes  d'ébuUition  avec  l'alcool  (1). 
2*  À  100<»  et  à  IIO^"  la  transformation  du  soufre  insoluble,  extrait  du 

toufre  trempé,  en  soufre  cristallisable  est  beaucoup  plus  rapide  que 

celle  du  soufre  insoluble  extrait  de  la  fleur  (2). 
3*  Les  deux  transformations  dégagent  de  la  chaleur;  mais  la  quan* 

tité  de  chaleur  dégagée  par  la  métamorphose  du  soufre  insoluble  ex-» 

trait  de  la  fleur  de  soufre  est  beaucoup  plus  grande  que  la  quantité 

de  chaleur  dégagée  par  la  métamorphose  du  soufre  insoluble  extrait 

du  soufre  trempé  (3). 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  Z^  sér.,  t.  XLix,  p.  439  et  ti!\U 

(2)  Même  Recueil,  3«  sér.,  t.  lv,  p.  211. 
U)  Même  Recueil,  S*  sér.,  t.  lv,  p.  214. 
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i^  Enfin  le  soafre  insoluble  extrait  du  soufre  trempé  est  changé  dans 
l'autre  variété,  si  on  le  maintient  pendant  quelque  temps  en  contacl 
avec  Pacide  sulfureux,  avec  Tacide  azotique  fumant^  ou  même  avec 
Tacide  sulfurique  concentré  (1), 

Quanta  la  couleur,  elle  a  peu  d'importance,  parce  que  la  vraie  cou- 
leur des  diverses  variétés  de  soufre  est  une  teinte  jaune  plus  ou  moins 
vive.  Les  teintes  orangées,  brunes,  rouges  ou  noires  sont  dues  à  des 
impuretés. 

Une  variété  stable,  très-voisine  de  celle  qui  existe  dans  la  fleur  de 
soufre,  prend  naissance  dans  le  durcissement  du  soufre  mou  produit 
par  des  actions  chimiques,  telles  que  les  actions  oxydantes  et  surtout 
celles  dans  lesquelles  intervient  l'acide  sulfureux. 

D'après  ces  faits,  que  j'ai  cru  devoir  rappeler,  il  est  facile  d'appré- 
cier les  conclusions  de  M.  AV.  Mûller  et  celles  de  M.  Sestini.  Le  soufres 
élastique  et  utriculaire,  obtenu  par  la  condensation  de  la  vapeur  des 
soufre  soit  dans  Tair,  soit  dans  l'eau,  est  probablement  le  même  dans 
les  deux  cas.  Mais  le  soufre  condensé  au  contact  de  Teau,  une  fois 
qu'il  est  durci,  ne  saurait  remplacer  la  fleur  de  soufre,  parce  qu'lL 
ne  contient  pas  la  môme  variété  de  soufre  insoluble* 

Aetloa  de  raeMe  f odhydrlqne  tmr  qnelqaes  eblorares  et  mUf ares^ 

par  n.  P.  HAIITEFJBIIII4I4I:. 

L'acide  iodhydrique  sec  réagit  avec  énergie  sur  un  grand  nombre  de 
chlorures  anhydres.  Si  on  soumet  à  l'action  d'un  courant  d'acide  iod- 
hydrique, les  chlorures  phosphoreux  et  arsénieux,  ceux-ci  s'échauffent 
^mme  le  chlorure  d'argent  qu'on  traite  par  cet  hydracide.  11  se  dé- 
gage de  Tacide  chlorhydrique  et  les  iodures  phosphoreux  et  arsénieux 
légèrement  solubles  dans  l'excès  des  chlorures  cristallisent.  Ces  chlo- 
rures sont  rapidement  et  complètement  décomposés  par  l'acide  iodhy- 
drique à  la  température  ordinaire.  Le  chlorure  titanique  et  le  chlor- 
hydrate d'ammoniaque,  pour  se  transformer  en  totalité  en  iodure  tita- 
nique et  en  iodhydrate  d'ammoniaque  par  l'acide  iodhydrique,  deman- 
dent l'un  à  être  porté  à  la  température  de  son  ébullition,  l'autre  à  celle 
de  sa  volatilisation. 

Le  chlorure  silicique,  si  voisin  du  chlorure  titanique,  résiste  à  la 
température  de  son  ébullition  à  Taclion  réductrice  et  iodurante  de 
l'acide  iodhydrique  :  ce  n'est  qu'à  une  température  relativement  éle- 
vée que  ce  chlorure  échange  une  partie  de  son  chlore  contre  de  l'iode. 

(1)  Môme  Recueil,  3*  sér.,  t.  xlix,  p.  h!i2  et  143;  4*  sér.,  1. 1,  p.  394. 
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La  décomposition  partielle  de  Thydraeide  apportant  (lorsque  la  réae* 
tioQ  ne  s'effectue,  comme  pour  le  chlorure  silicique,  qu'au-dessus  de 
440*)^  par  la  grande  quantité  d'iode  mis  en  liberté^  un  obstacle  à  la  sé- 
paration des  produits^  il  est  préférable  de  faire  passer,  dans  un  tube 
chauffé  au  rouge  sombre,  de  l'hydrogène,  du  chlorure  silicique  et 
de  la  vapeur  d'iode  en  assez  faible  quantité.  Il  se  condense  alors 
dans  la  partie  froide  du  tube  un  liquide  peu  volatil,  faiblement 
coloré  par  de  Tiode.  Ce  liquide^  décoloré  par  le  mercure  et  soumis 
à  la  distillation,  passe  en  presque  totalité  ayant  120<»  sans  qu'il 
soit  possible  de  saisir  le  moindre  temps  d'arrêt  dans  la  marche  ascen- 
âoDnelie  de  la  température.  Tous  les  produits  qui  passent  au-dessus 
de  64^  renferment  du  chlore  et  de  Tiode  ;  la  proportion  de  ces  éléments 
est  variable  :  le  liquide  qui  distille  dans  le  voisinage  de  i  20®  renferme 
7  équivalents  d'iode  contre  6  équivalents  de  chlore.  Le  chlorure  de  si* 
licium  a  donc  donné  naissance  à  un  chloroiodure  décomposable  par 
la  simple  distillation  comme  Test  le  chloroiodure  d'étaln.  Depuis  que 
j'ai  fait  cette  expérience^  MM.  Friedel  et  Ladenburg  ont  montré  que  le 
chlorure  silicique  chauffé  au  rouge  avec  de  l'hydrogène  donne  une 
petite  quantité  de  chlorhydrate  de  sesquichlorure  de  silicium  et  que 
ce  corps,  dont  on  doit  la  découverte  à  M.  Wôhler,  peut  se  combiner 
avec  tous  les  corps  halogènes.  Ces  deux  réactions^  en  s'effectuant 
simultanément  dans  mon  expérience,  donnent  un  chloroiodure  ré- 
pondant au  chlorobromure  obtenu  par  ces  chimistes  en  faisant  réa- 
gir le  brome  sur  le  chlorure  de  silicium  inflammable. 

Les  sulfures  sont  aussi  facilement  décomposés  par  l'acide  iodhydri- 
^ue  que  les  chlorures.  Le  chlorure  de  soufre,  composé  de  deux  corps 
qui  peuvent  s'unir  à  l'hydrogène,  décompose  à  la  température  ordi- 
Q&ire  cet  hydracide.  Il  se  dégage  d'abord,  et  presque  exclusivement,  de 
l'acide  chlorbydrique  ;  il  se  forme  des  cristaux  d'iode  ou  d'iodure  de 
soufre;  mais  sou$  l'influence  d'un  excès  d'acide  iodhydrique,  on  ob- 
tient un  abondant  dégagement  d'hydrogène  sulfuré,  qui  ne  cesse  que 
^rsque  la  masse  est  devenue  entièrement  solide  par  l'iode  mis  en  li- 
berté. 

Le  soufre  libre  déco  npose  l'acide  iodhydrique  sec  avec  une  grande 
^icilité  à  U  tempér'  .ure  ordinaire.  L'hydrogène  se  combine  au  soufre 
^t  l'iode,  en  se  déposant  sur  ce  corps,  le  préserve  en  partie  du  contact 
de  l'acide  iodhydrique. 

Le  sélénium  décompose  également  l'acide  iodhydrique  ;  cette  réac- 
tion pourrait  être  utilisée  pour  préparer  l'acide  sélénhydrique. 

Ces  propriétéi  ûngulières  du  gaz  acide  iodhydrique  se  retrouvent 
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également  dans  Tacide  iodhydrique  aqueux  et  présentent  quelques 
particularités  à  noter. 

De  Teau  saturée  à  froid  d'adde  iodhydrique  agit  tant  sur  le  soufre 
que  sur  le  sélénium  comme  l'hydracide  gazeux. 

Une  dissolution  moins  concentrée  de  cet  acide  est  sans  action  sur 
ces  deux  métalloïdes  à  la  température  ordinaire;  mais  une  faible  élé- 
vation de  température  fait  prendre  à  la  liqueur  une  coloration  brune, 
provenant  de  la  dissolution  de  l'iode  dans  Tacide  iodhydrique,  et  donne 
lieu  à  un  dégagement  d'acide  sulfhydrique  ou  d'acide  sélénhydrique. 
C'est  là  une  réaction  inverse  de  celle  qu'on  utilise  dans  la  préparation 
classique  de  l'acide  iodhydrique  aqueux.  Un  mélange  '  d'acide  iodhy- 
drique concentré  et  de  soufre  enfermé  dans  un  tube  de  verre  scellé, 
soumis  à  des  variations  de  température,  donne^  pendant  l'échaufiTe- 
ment^  de  l'iode  et  de  l'acide  sulfhydrique,  et  pendant  le  refroidisse- 
ment du  soufre  et  de  l'acide  iodhydrique,  autant  de  fois  que  ces  varia- 
tions se  produisent.  Lorsque  la  température  varie  dans  des  limites  peu 
étendues^  le  soufre  mis  en  liberté  par  ces  décompositions  est  transpa- 
rent, d'un  beau  jaune  et  octaédrique. 

L'acide  iodhydrique  et  le  sélénium  soumis  dans  des  conditions  ana- 
logues à  de  nombreuses  variations  de  température  m'ont  permis  d'ob- 
tenir du  sélénium  cristallisé  présentant  des  faces  assez  nettes  pour  se 
prêter  facilement  à  des  déterminations  cristallographiques. 

Sur  quelques  réactions  inverses,  par  M.  P.  WUk^JTiEWEtDnJLE. 

Nous  voyons  souvent  les  variations  de  la  température  déterminer 
des  phénomènes  inverses;  mais  les  réactions  énergiques  qui  se  pro- 
duisent à  la  température  ordinaire  entre  le  chlorure  d'argent  et  les 
acides  bromhydrique  ou  iodhydrique  ne  permettent  pas  de  prévoir 
qu'à  un  certain  degré  de  chaleur  l'iodure  et  le  bromure  d'argent  repas- 
sent à  l'état  de  chlorure  sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique. 

L'iodure  d'argent  bien  pur^  chauffé  dans  un  courant  d'acide  chlor- 
hydrique, est  décomposé  dès  que  la  température  atteint  700''  environ; 
quelques  cristaux  d'iode  se  déposent  dans  la  partie  froide  du  tube  et  le 
courant  gazeux  renferme  de  l'acide  iodhydrique  et  de  l'hydrogène.  En 
augmentant  le  degré  de  chaleur^  on  donne  naissance  à  une  décompo- 
sition plus  rapide  et  plus  complète  de  l'iodure. 

Ainsi,  l'iodure  d'argent  soumis  pendant  une  heure  à  une  tempéra- 
ture un  peu  supérieure  à  1000%  dans  un  courant  de  gaz  chlorhydrique, 
échange  une  portion  notable  de  son  iode  pour  du  chlore.  Le  courant  de 
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mtraîne,  à  cette  température,  assez  rapidement,  le  chlorure  et 
ire.  Ce  produit,  entraîné  à  peu  de  distance  de  la  nacelle,  renfer- 
dans  cette  expérience  plus  de  la  moitié  de  son  poids  de  chlorure 
ent. 

bromure  d'argent  se  décompose  également  dans  un  courant  de 
hlorhydrique  et  cette  décomposition  inverse  paraît  commencer  à 
;empérature  un  peu  plus  basse  qui  celle  qui  détermine  la  décom- 
ion  de  Tiodure.  Les  produits  de  la  décomposition  sont  ici  du  chlo- 
d'argent  et  de  l'acide  bromhydrique  pur. 
iix  iodures  bien  voisins  des  corps  précédents,  chauffés  dans  l'acide 
hydrique  à  des  températures  élevées,  donnent  de^  résultats  qui 
mt  engager  à  ne  pas  trop  généraliser  ces  réactions  inverses.  En 

l'iodure  de  mercure,  chauffé  au  rouge  dans  un  courant  lent 
pide  de  gaz  chlorhydrique,  ne  manifeste  par  aucun  phénomène 
icomposition  qu'il  peut  éprouver  de  la  part  de  cet  acide  ;  on  ne 
ate  ni  chlorure  de  mercure^  ni  acide  iodhydrique  ;  le  verre  seul, 
son  attaque,  peut  conduire  à  supposer  la  présence  d'une  petite 
tité  d'acide  iodhydrique  ou  d'un  mélange  d'iode  libre  et  d'hydro- 

dans  les  gaz  chauds.  L'iodhydrate  d'ammoniaque  vaporisé  au- 
us  de  sa  température  d'ébullition  dans  l'acide  chlorhydrique,  puis 
lé  dans  Thydrogëne,  ne  renferme  pas  de  chlorhydrate  d'ammo- 
le.  Cetiodhydrate,  porté  au  rouge,  à  440*  et  môme  à  360^  avec  du 
hlorhydrique,  fournit  une  proportion  de  chlorhydrate  assez  faible 

qu'on  puisse  la  rapporter^  au  moins  en  partie,  à  la  dissociation 
trouve  l'acide  iodhydrique,  car  cette  proportion  croît  rapidement 
ne  cette  dissociation  elle-même  avec  la  température  à  laquelle 
lydrate  a  été  porté. 

lie  mnt  Im  préparatlmi  el  leii  propriétés  do  l^lodnre  titanlqne^ 

par  M.  P.  HAWErJBlIIIAi:. 

iodure  tltanique  s'obtient  avec  facilité  et  dans  un  grand  état  de 
té  par  la  réaction  de  l'acide  iodhydrique  sur  le  chlorure  titani- 
(1).  L'acide  iodhydrique  bien  sec^  en  arrivant  dans  le  chlorure  ti- 
lue  légèrement  chauffé,  donne  immédiatement  de  l'iodure  de  ti- 
,  qui  s'y  dissout  en  le  colorant  en  brun.  La  température  est  pro- 
sivement  élevée  jusqu'au  point  d'ébuUition  du  chlorure  où  elle 


I  Ce  mode  de  génération  des  iodures  fournirait  un  moyen  simple  pour  se 
urer  les  iodures  des  radicaux  du  niobium  et  du  tantale  qui,  comme  le  titane, 
difficiles  à  obtenir. 
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est  maintenue  jusqu'à  la  transformation  complète  du  chlorure  en  io- 
dure.  Cet  iodure,  mélangé  d'un  peu  d'iode,  est  volatilisé  plusieurs  fois 
dans  un  courant  d'hydrogène  jusqu'à  ce  que  sa  vapeur  n'offre  plus 
la  moindre  nuance  violette. 

On  peut  obtenir  Tiodure  titanique  en  remplaçant  l'acide  ipdhy- 
drique,  toujours  difficile  à  préparer,  par  un  mélange  d'hydrogène  et 
d'iode;  mais  alors  il  faut  faire  passer  ce  mélange  et  les  vapeurs  du 
chlorure  dans  un  tube  porté  au  rouge  très-sombre.  L'iodure  peu  vo- 
latil se  condense  avec  l'excès  d'iode  à  l'extrémité  du  tube,  qu'on  doit 
maintenir  assez  long.  L'iodure  préparé  ainsi,  mélangé  d'une  forte  pro- 
portion d'iode,  est  plus  difficile  à  purifier  que  celui  obtenu  par  l'acide 
iodhydrique. 

L'iodure  pur  constitue  une  masse  cassante,  de  couleur  mordorée, avec 
éclat  métallique.  Il  fond  à  150^  en  un  liquide  jaune-brun;  il  reste  en 
Burfusion  jusqu'au-dessous  de  100^  et  cristallise  par  le  refroidissement 
en  cristaux  octaédriques  volumineux,  qui  se  transforment  en  quelques 
jours  en  houppes  soyeuses  prismatiques.  11  possède  une  tension  de  va- 
peur sensible  à  la  température  ordinaire  ;  il  fume  fortement  à  l'air. 
L'eau  le  dissout  rapidement;  l'élévation  de  la  température,  résultant 

/  de  son  hydratation,  est  moindre  que  celle  du  chlorure.  La  dissolution 
aqueuse  exposée  à  l'air  devient  brune  et  abandonne  de  l'acide  tita- 

\    nique. 

\        L'iodure  de  titane  entre  en  ébullition  un  peu  au-dessus  de  ZQQ^  et 

:  distille  sans  décomposition.  Sa  vapeur  surchauffée  brûle  au  contact  de 
l'air  avec  une  flamme  très-brillante,  en  donnant  de  l'iode  et  de  l'acide 
titanique. 

La  composition  de  l'iodure  de  titane  répond  à  la  formule  TiP.  Voici 
les  résultats  de  l'analyse  de  ce  corps  : 

ObserTÔ.  Théorie. 


\ 


I. 

II. 

TiI2 

Titane 

Iode 

Perte 

8,0 

91,0 

0,2 

0,0 

90,8 

0,2 

8,96 
91,04 
» 

100,0  100,0  100,00 

L  ic^%642  d'iodure  sont  dissous  par  l'eau;  on  précipite  l'acide  tita- 
nique en  rendant  la  solution  légèrement  alcaline  au  moyen  de  l'am- 
moniaque ;  l'acide  titanique  séparé  par  la  filtration,  on  traite  la  liqueur 
par  un  petit  excès  d'azotate  d'argent^  puis  on  acidifie  par  l'acide  azo- 
tique. 
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II.  4s',468  d'iodure  sont  analysés  par  la  môme  méthode. 

Un  échantillon  d'iodure  distillé  plusieurs  fois  dans  un  courant  d'hy- 
drogène ne  renfermant  ni  iode,  ni  chlorure  de  titane,  a  servi  à  prendre 
}a  densité  de  vapeur  de  ce  corps  à  440®,  température  notablement  su- 
périeure à  son  point  d'ébullition.  J'ai  obtenu,  avec  les  résultats  sui** 

vants  : 

Température  ambiante  23<> 

Hauteur  barométrique  738""* ',5 

Poids  de  l'iodure  3,059 

Air  resté  i^^*  9 

Volume  du  ballon  356«"''3 

Densité  observée  18,054 

Densité  calculée  ==  2  vol.  1 9,334 

la  densité  observée  trahit  l'augmentation  du  coefficient  de  dilatation  de 
cet  iodure,  qui  pourrait  bien  se  dissocier  comme  l'iodure  de  mercure 
et  l'iodure  d'aluminium  à  une  température  peu  supérieure  à  celle  de 
son  ébullition* 

Action  de  !•  chaleur  sur  racide  lodhydrlqae» 

par  M.  P.  HAVTEFEIIIIilJE:. 

L'acide  iodbydrique  possède  la  propriété  de  se  dissocier  à  des  tem* 
pératures  qui  se  prêtent  facilement  aux  déterminations  thermométri- 
ques; mais  l'activité  chimique  exceptionnelle  de  ce  corps,  amenant  sa 
décomposition  partielle  par  les  éléments  du  verre,  modifie  dans  une 
proportion  considérable  les  résultats  dûs  à  l'action  de  la  chaleur 
seule. 

Pour  apprécier  l'influence  que  le  verre  peut  avoir  sur  les  phénomè- 
nes que  je  vais  exposer,  j'ai  fait  passer  de  l'acide  iodhydriqu^  sur  du 
Terre  concassé  et  chauffé  au-dessous  du  rouge.  La  production  de  l'eau 
fit  celle  de  l'hydrogène  sulfuré  sont  manifestes.  Le  verre  devenu  opaque 
*l>andonne  à  l'eau,  en  reprenant  sa  transparence,  de  l'iodure  de  so- 
dium. Le  sulfate  de  soude  signalé  dans  tous  les  verres  par  M.  Pelouze  est 
donc  la  cause  unique  de  l'altération  du  verre  par  l'acide  iodhydrique, 
^^  moins  lorsque  la  température  n'est  pas  très-élevée  ;  cette  altéra- 
^^  est  accompagnée  de  la  production  simultanée  d'eau,  diacide 
^%drique,  d'iode,  d'un  iodure  alcalin  et  d'une  petite  quantité  d'eau. 
^  cette  observation  nous  pouvons  conclure  que  si  nous  cherchons  à 
apprécier,  par  la  coloration  violette  de  l'iode  mis  en  liberté,  la  tempéra^ 
*we  à  laquelle  le  gaz  iodhydrique  doit  être  chauffé  pour  se  décomposer, 
Qous  devons  examiner  si  la  coloration  du  gaz  et  l'attaque  du  verre  ne 
se  produisent  pas  simultanément. 
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L'acide  iodhydrique  chauffé  progressivement  commence  à  présentai 
une  nuance  YÎolette  appréciable  sous  une  épaisseur  de  iO  centim.  vers 
i80%  température  probablement  inférieure  à  celle  à  laquelle  com- 
mence la  dissociation  de  cet  acide,  car  le  tube  est  tapissé  d'un  enduil 
léger,  dont  la  formation  entraine  la  mise  en  liberté  de  Tiode.  La  colo- 
ration du  gaz  augmente  lentement  jusqu*à  440<>;  mais  de  Mt(y* 
700<*  la  quantité  des  gaz  dissociés,  mesurée  par  le  volume  de  Thy— 
drogène  libre,  croit  très-rapidement  (1).  Cette  proportion  varie,  d'ail- 
leurs, avec  l'étendue  des  surfaces  ;  ainsi  en  faisant  circuler  sous  la 
pression  atmosphérique  un  courant  d'acide  iodhydrique  dans  un  tub» 
rempli  de  verre  en  poudre  grossière,  afin  qu'il  ne  puisse  pas  fair^ 
masse  et  que  le  gaz  passe  facilement  à  travers  les  interstices  que  1 
sent  les  morceaux,  la  proportion  des  gaz  dissociés  a  été  de  2,6  %  > 
440o  et  de  34  Voà  700o.Si,  au  lieu  d'augmenter  la  surface,  on  enfer 
un  volume  limité  de  gaz  dans  un  tube  scellé,  on  arrive  à  des  résulta 
numériques  curieux^  parce  qu'ils  décèlent  quelque  loi  masquée  p 
les  perturbations  qu'apporte  l'attaque  du  verre. 

Voici  ces  résultats^  que  je  m'abstiens  d'interpréter  : 


-t 


Ja 

r=re 
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PRBSSION    SUPrORTÉl    PAR 

M A8SI  GAZBOSB  DlSSOClés  A  LA 

1 

l'acide  iodhtoriqdi. 

TBMPRRATVRB  DE  L'ÉBULLITION  DU  SOUFKJa 

i 

0",760 

2,6  p.  % 

1  ",497 
• 

3,1      - 

1»,717 

3,7      - 

l»,9i0 

6,1      - 

1"»,950 

6,4      - 

1 

La  proportion  des  gaz  dissociés  dans  l'acide  iodhydrique  porté  à  ut^^ 
température  donnée  est  augmentée  dans  une  proportion  considéral^^^ 
par  la  mousse  de  platine,  ainsi  que  le  prouvent  les  nombres  consigiP-^ 
dans  le  tableau  suivant  : 


(i)  Entre  ces  limites  de  température  Tacide  iodhydrique  se  décomposant  ét^^^ 
lement  dans  des  tubes  en  porcelaine,  les  traces  d'eau  n'apportent  qu'une  lég^^^ 
perturbation. 
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TEHPéBATURE. 


700®  enyiroD. 
440        — 
250        — 
195        — 


MASSE  GAZEUSE  DISSOCIl^B. 


22,2  p.  0/,. 
19,5      — 
18,7      — 
17,5      — 
10,5      — 


OBSERVATIONS. 


Au-dessous  de  180o  la 
mousse  de  platine  cesse  de 
fonctionner  régulièrement  : 
l'iode  se  condense  à  sa  sur- 
face. 


La  mousse  de  platine,  qui  abaisse  la  température  de  décomposition 
de  Tacide  iodbydrique  d'une  façon  si  remarquable,  jouît,  ainsi  que 
M.  Corenmnder  Ta  observé  dès  1851,  de  la  propriété  de  déterminer  la 
combinaison  de  l'iode  et  de  l'hydrogène.  En  faisant  passer  sur  la 
mousse  de  platine,  maintenue  à  une  température  fixe,  des  volumes  ri- 
goureusement égaux  d'hydrogène  et  d'iode,  la  proportion  de  ces  élé- 
ments restés  libres  est  égale  à  celle  qui  se  sépare  lorsqu'on  y  fait  pas- 
ser de  l'acide  iodbydrique  pur  à  la  môme  température. 

L'etpérience  se  fait  facilement  de  la  façon  suivante  :  un  tube  d'un 
mètre  de  long,  d'un  petit  diamètre,  replié  plusieurs  fois  sur  lui-môme 
dans  un  plan  horizontal  et  rempli  de  mousse  de  platine,  est  placé  dans 
QQe  étuve  à  air  chaud  porté  à  195<>.  On  fait  arriver  dans  ce  tube  un 
courant  d'acide  iodbydrique  pur,  dont  on  décompose  les  22  Vo  ct^Qs  le 
tube  môme,  en  chauffant  au  rouge  la  portion  située  hors  de  l'étuve. 
Le  gaz  recueilli  et  analysé,  après  son  passage  sur  la  mousse  maintenue 
^  195%  ne  renferme  plus  que  17,5  ^/q  de  son  volume  d'hydrogène  et 
d'iode  à  l'état  libre. 

Lorsqu'on  fait  passer  sur  de  la  mousse  de  platine  de  l'hydrogène  et 
de  Piode,  on  peut  obtenir  un  gaz  extrêmement  riche  en  acide  iodby- 
^^e  en  faisant  entrer  l'iode  pour  plus  de  moitié  dans  la  composition 
du  mélange  gazeux. 

l*iode  et  l'hydrogène  qui,  séparément,  sont  sans  action  sensible  sur 
le  verre  chauffé  à  la  température  de  son  ramollissement,  réunis,  l'at- 
taquent comme  le  fait  l'acide  iodbydrique.  Si  la  quantité  d'iode  est  très- 
^ble,  le  gaz,  après  son  passage  dans  le  tube  chauffé,  n'est  plus  coloré  ; 
*1  86  produit  de  l'acide  iodbydrique.  Au-dessous  du  rouge,  à  440* 
P^  exemple,  l'iode  et  l'hydrogène,  passant  dans  un  tube,  ne  fournie- 
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sent  que  des  traces  d'acide  iodhydrîque;  mais  ces  deux  corps,  maintenus 
en  contact  à  sec  pendant  une  heure  dans  un  tube  scellé  porté  à  cette 
môme  température  de  440°  (1),  si  facile  à  maintenir  constante  pendant 
plusieurs  heures,  donnent  naissance  à  des  proportions  d'acide  iodhy- 
drique  d'autant  plus  fortes  que  le  tube,  rempli  d'hydrogène  sous  la 
pression  ordinaire,  contient  un  poids  plus  considérable  d'iode  (2J« 
Le  tableau  suivant  met  en  évidence  ce  résultat  : 


POTDS  DE  l'iode  POUR  100«'«« 
d'hydrogène  pris  a  TeO»"»*  ET  A  O»] 


461  milligranunes. 

510  — 

613  — 

709  — 

751  — 

764  — 

840  — 

987  — 

1351  — 

4141  — 


RAPPORT  ENTRE  L*HYDROGÊNE  LIBRE 
ET  l'hydrogène  TOTAL  =  100. 


62 
54 
45 
45 
37 
35 
36 
26 
14,8 
5,7 


Dès  que  les  gaz  présentent  la  composition  indiquée  par  le  tableal^' 
l'iode  resté  libre  ne  se  combine  plus  à  l'hydrogène;  il  s'établit  donci:^ 
équilibre  variable  avec  les  quantités  relatives  des  corps  réagissant.  C^^.i 
équilibre,  ne  s'établissent  que  lentement,  conduit  à  soupçonner  qu'^^^ 
est  le  résultat  de  combinaisons  et  de  décompositions  successives  déter*^^ 
minées  par  les  oscillations  de  la  température  qui,  pour  se  répéter  ui 
grand  nombre  de  fois,  réclament  un  temps  notable.  L'enduit  d'ioduri 
de  sodium  qui  tapisse  le  tube,  les  traces  de  vapeur  d'eau  et  d'acid< 
sulfhydrique  qui  s'y  trouvent  avec  l'iode  et  l'hydrogène  concourent 
résultat  final  qui  est  la  formation  de  l'hydracide. 

(i)  An  moyen  des  appareils  employés  par  MM.  Deville  et  Troost  pour  pren 
des  densités  de  vapeur  dans  le  soufre  bouillanu 

(2)  Le  soufre  et  le  sélénium  chauffés  avec  de  l'hydrogène  dans  des  tubes  scelU 
à  &&00  donnent  des  acides  sulfbydrique  et  sôlénhydrique.  A  cette  môme  tempé'^-"^ 
rature  Tacide  arsénieux  domie  de  l'acide  arsâûiquei  l'acide  sulfareux  de  l'acide^ 
sulfurîque  et  du  soufre. 
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J'ajouterai,  en  terminant^  qu'on  peut  combiner  Tiode  à  Thydrogène 
ps  entraînement  en  faisant  brûler  un  mélange  de  Tapeur  d*iode,  d'hy^- 
drogène  et  de  gaz  tonnant. 

flëiiT<lle«  reekerebes  Mir  la  «kéorle  «•  la  préparaflMi  4e  la  Mnde 
par  le  procédé  lie  Blane,  par  M.  A.  8€nUE1JBB2B-KJB8T]Mi:», 

Mes  premières  recherches  sur  ce  sujet  (1)  m'avaient  conduit  aux 
conclusions  suivantes  : 

{^  Les  marcs  de  soude  ne  renferment  pas  d'oxysulfure  de  calcium; 
ils  sont  formés  par  un  mélange  de  sulfure  et  de  carbonate^  auquel 
s'ajoute  quelquefois  Toxyde  de  calcium; 

2°  Dans  la  préparation  de  la  soude  brute  la  première  réaction  est  la 
réduction  du  sulfate  de  sodium  par  le  charbon;  puis  le  sulfure  formé 
produit,  par  double  décomposition  avec  la  craie,  du  carbonate  de 
sodium. 

Ces  conclusions  furent  confirmées  d'abord  par  une  note  de  M*  Du- 
brunfaut  insérées  dans  le  numéro  des  Mondes  du  17  mars  1864;  cette 
note  relatait  une  expérience  de  son  auteur^  déjà  ancienne,  mais  iné- 
dite, et  exactement  semblable  à  celle  qui  figure  dans  ma  communi- 
cation à  l'Académie  des  sciences  du  14  mars  précédent. 

Si  je  reviens  sur  ce  sujet,  c'est  que  plusieurs  chimistes  ont  répété, 
iprès  H.  Dubrunfaut,  que  les  hases  expérimentales  diffèrent  dans  nos 
travaux,  tandis  qu'elles  sont,  au  contraire,  absolument  les  mêmes. 

L'expérience  principale  de  M.  Dubrunfaut  se  trouve  décrite  dans  la 
deuxième  partie  de  mon  mémoire  (2). 

la  première  de  mes  deux  conclusions  a  été  combattue  par  M.  Kopp 
^par  M.  P.  W.  Hofmann.  Mais  M.  Pelouze  Ta  appuyée  de  sa  savante 
Autorité,  en  lui  donnant  gain  de  cause. 

n  n'en  est  pas  de  même  de  la  seconde  conclusion  qui  a  été  con- 
testée par  M.  Kolb. 

Tout  en  admettant  avec  moi  que  la  première  réaction  est  la  trans- 
formation du  sulfate  de  sodium  en  sulfure^  M.  Kolb  cherche  à  dé- 
montrer que  la  transformation  du  sulfure  de  sodium  en  carbonate 

(i)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nonv.  sér.,  t.  ii,  p.  ft75  (186&). 


même  nom.  L'auteur  de  cette  critique  suppose  gratuitement  que  la  uote  de 
M.  Dobninfaut  est  antérieure  à  mon  mémoire.  La  forme  peu  courtoise  de  cette 
^ti^ue  me  dispense  d'une  réponse  que  cbaque  lecteur  a  faite  de  lui-même. 

A*  S»  K. 
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n'a  pas  lieu  par  double  décomposition  avec  la  craie,  et  que  Tacide 
carbonique  du  foyer  joue  dans  la  réaction  un  rôle  capital  (!}• 

Les  objections  de  M.  Kolb  reposent  sur  les  considérations  suivantes  : 

1<»  Le  carbonate  de  calcium  se  décompose  par  le  charbon,  en  môme 
temps  et  à  la  môme  température  que  le  sulfate  de  sodium.  Donc,  au 
moment  où  ce  dernier  est  transformé  en  sulfure^  il  ne  peut  pas  y 
avoir  de  double  décomposition,  puisque  le  carbonate  de  calcium 
n'existe  plus. 

2^  On  rencontre  d'insurmontables  difficultés,  lorsqu'on  cherche  à 
préparer  de  la  soude  brute  dans  des  creusets.  Donc  les  gaz  de  la  com- 
bustion sont  nécessaires  à  sa  formation.  On  réussit,  au  contraire,  en 
vase  clos,  lorsqu'on  opère  en  présence  de  l'acide  carbonique; 

3^  On  peut  remplacer  le  carbonate  de  calcium  par  l'hydrate  ou  par 
l'oxyde  de  ce  métal.  Dans  ce  cas,  une  double  décomposition  n'est  pas 
possible. 

La  première  objection  sera  réfutée  en  môme  temps  et  par  les 
mômes  expériences  que  les  deux  suivantes.  Je  ne  m'y  arrêterai  donc 
pas  spécialement.  Je  dois  seulement  faire  remarquer  que  M.  Kolb 
semble  n'avoir  pas  pris  connaissance  de  mon  Mémoire  complet  qui  a 
paru  dans  les  Annales  de  Chimie  et  dans  lequel  je  donne  toutes  les  in- 
dications nécessaires  pour  réussir  en  employant  des  creusets  chauffés 
sur  un  feu  de  charbon.  J'ai  obtenu  de  cette  manière  du  sel  de  soude 
de  très-haut  titre,  puisqu'il  renfermait  94,8  p.  %  ^^  carbonate  de 
sodium. 

Cependant,  en  présence  de  l'affirmation  de  M.  Kolb  aussi  contraire 
à  mes  expériences,  j'ai  multiplié  celles-ci  et  j'ai  constamment  trouvé  le 
môme  résultat.  J'ai  môme  opéré  dans  des  creusets  de  platine  chauffés 
à  la  lampe  à  alcool;  quoique  dans  ces  conditions  l'opération  soit 
fort  difficile,  je  suis  parvenu  à  obtenir  un  sel  renfermant  50  p.  %  de 
carbonate  de  sodium  et  seulement  des  traces  de  sulfure;  en  employant 
dans  les  mômes  conditions,  un  petit  excès  de  charbon,  et  en  brassant 
au  moment  de  la  fusion,  la  teneur  est  montée  à  86  p.  %• 

L'expérience^  dans  des  creusets,  est  très-difficile;  si,  d'un  côté,  on 
ne  peut  brasser  la  matière  sans  risquer  de  l'exposer  à  l'action  de 
l'acide  carbonique  du  foyer  pu  môme  de  la  lampe  à  alcool,  on  ne  peut  ^ 
ajouter  au  mélange  que  la  quantité  de  charbon  strictement  nécessaire 
à  la  réduction  du  sulfate,  afin  de  permettre  à  la  matière  de  fondre,  et 


(1)  Annales  dé  Chimie  et  de  Physique,  4*  sér.,  t.  vu,  p.  118,  et  Bulletin  de  la 
Société  chimique  i  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  Il  (1860). 


% 
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Dur  ne  pas  entraver  le  contact  des  ddoz  composés  de  sodiunoi  et  de 
Ucium. 

Avec  un  emploi  restreint  de  charbon,  le  mélange  se  trouve  eiposé 
Toxydation  par  Tair  ;  de  là  une  déperdition  de  titre  au  moment  de  la 
issolution  dans  l'eau. 

Enfin  il  est  presque  impossible  d'atteindre  le  degré  de  chaleur  con- 
enable  et  de  le  maintenir.  S'il  est  insuffisant^  une  partie  du  sulfate 
chappe  à  la  réduction  ;  dans  le  cas  contraire  il  se  forme  du  bisulfure 
e  sodium,  comme  je  l'ai  démontré  dans  mon  premier  mémoire 
p.  439). 

J'ai  donc  dû  cherôher  une  nouvelle  méthode  par  laquelle  je  pour- 
ais  vaincre  les  difficultés  sérieuses  qu'offre  l'emploi  des  creusets, 
out  en  continuant  à  opérer  en  vase  clos. 

Je  me  suis  servi,  dans  ce  but,-  de  la  chaleur  fournie  par  la  soude 
)rute  elle-même  au  moment  de  sa  formation.  J*ai  introduit  dans  la 
^ude  en  fusion,  au  moment  où  elle  venait  d'être  retirée  du  four, 
iivers  creusets  renfermant  le  mélange  suivant  : 


Sulfate  de  sodium 

100 

Craie 

70 

Charbon 

16 

La  coulée  qui  a  reçu  les  creusets  dans  mes  différents  essais  ne  dé- 
gageait plus  que  de  Toxyde  de  carbone  ;  le  sulfate  y  était  compléte- 
XQent  décomposé.  i    . 

Enfermés  dans  la  masse  liquide  et  recouverts  par  elle,  les  creusets 
se  sont  ainsi  trouvés  exposés  à  la  chaleur  convenable  et  soustraits  à 
l'action  de  l'air  et  de  l'acide  carbonique.  Du  même  coup,  tous  les  in- 
convénients inhérents  à  l'emploi,  des  creusets  ont  été  écartés,  et  la 
chaleur  la  plus  convenable  a  pu  être  appliquée. 

les  creusets  en  porcelaine,  de  la  capacité  de  50  centimètres  cubes 
enyirQn,  avaient  leurs  couvercles  liés  par  un  fil  de  cuivre  qui^  en  se 
prolongeant,  permettait  de  les  maintenir  au  sein  de  la  masse,  dans 
la  position  verticale. 

Ils  n'étaient  retirés  qu'après  le  refroidissement  complet  de  la  masse, 
l^e  contenu  des  creusets  avait  l'aspect  de  la  soude  brute  et  a  fourni 
^s  dissolutions  qui  ont  été  évaporées  et  ont  laissé  après  l'évaporation 
^es  sels  renfermant  de  75,7  à  92  p.  %  de  carbonate  de  sodium,  sels 
îfès-blancs  et  exempts  dé  soude  caustique. 

En  augmentant  la  quantité  de  craie,  de  manière  à  la  porter  à 
"^^  grammes  au  lieu  de  70^  le  résultat  a  été  le  même  les  sels  étaient 
complètement  exempts  de  soude  caustique. 

NOUV.  SÉH.,  T.  vu.  1867.  —  soc.  CHIM.  14 
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Ces  expériences  montrent  qw  to  soudé  brvie  peuJt  être  ùbienm  d(gr^ 
des  creusets  à  Vabri  des  gaz  d'un  foyer. 

On  pent  en  conclure  aussi  que  le  earbc/MJte  de  ttûektm  ne  se  réàt^^^-^ 
pas  enùom  à  la  Umpératwre  à  laquelle  a  Ueu  la  réduchon  du  sulfate  de 
dium. 

En  effet,  Irois  creusets,  dont  le  premier  renfermait  le  mélange 
dessus,  le  second  dn  carbonate  de  calcium  et  le  troisième  du  carb 
nate  de  calcium  et  du  charbon,  ont  donné,  après  avoir  été  retirés  c 
pain  de  soude  :  le  premier  de  la  soude  brute,  et  les  deux  autres 


carbonate  de  calcium;  le  charbon  se  trouvait  encore  intact  et  mélan 
à  la  craie. 

Pour  répondre  tout  de  suite  à  une  objection  qui  serait  basée  sur        la 
présence  d'une  tension  très-forte  dans  le  creuset  par  suite  de  Vi 
xnulatioQ  de  Tacide  carbonique  provenant  de  la  réduction  du  sulfa' 
je  ferai  remarquer  que  je  n'ai  jamais  observé^  au  moment  de  leur 
traction  des  pains,  que  les  creusets  fussent  entourés  de  cavités,  ce 
aurait  eu  lieu  évidemment  si  les  gaz  n'avaient  pu  se  dégager 
brement. 

Ainsi  Tacide  caii)onique  n'est  pas  indispensable  à  la  formation  de         ^^ 
soude  brute. 

Les  expériences  qui  précèdent  répondent  aïox  deux  premières  <^^^' 
jections  soulevées  par  1C«  Kolb. 

La  possibilité  du  remplacement  de  la  craie  par  Thydrate  ou  l'oxy^^  "^^ 
de  calcium,  dans  l'opération  industrielle,  pourrait  6tre  expliquée  ^^^^ 
l'absorption  de  l'acide  carbonique  provenant  du  foyer.  En  effet,  -^ 
moment  où  le  mélange,  renfennant  la  chanx^  est  introduit  dans  ^^ 
four,  la  température  s'abaisse,  et  il  se  trouve  exposé  à  un  coun^^-°^ 
d'acide  carbonique,  et  dans  de  très^bonnes  conditions  pour  que  ^ 
combinaison  de  la  chaux  avec  Tacide  carboniqoe  ait  lieu.  Il  ne  sen^^^^^ 
même  pas  impossible,  qu'au  moment  où  conmience  la  déeompositi 
du  sulfate  de  sodium,  tout  U  caldum  se  trouvât  transfonné  eo 
bonate. 

Un  kilogramme  de  ciianx  hydratée  en  poudre,  répandue  mxt  u     ^^ 
plaque  de  fer  en  couche  de  20  millimètres,  a  été  placé  sur  ua  mêlant-  S^ 
au  moment  où  celui-ci  venait  d'être  répandu  6nr  la  soie  du  four       * 
soude.  Au  bout  de  via^  minutes»  la  plaque  a  été  retirée,  et  le  prod^^''^ 
qui  s'y  trouvait  renfermait  déjà  B8  %  de  carbonate  de  ealciiim.  Mf^— ^ 
pour  prouver  la  tram^ormation  du  calcium  en  carbonate,  il  n'est  y^^ 
besoin  de  recourir  à  l'acide .  cari>ûniqae  provenant  du  foyer*  Que  r^° 
emploie  du  carbonate,  de  l'hydrate  ou  de  l'oxyde  de  calcium,  le  sulfc^^ 
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âe sodium  en  fosionTencentre  toujours  du  carbonate  de  €aldnm.€'est 
ce  que  les  essais  suivants  mettront  hors  de  doute. 

Deni  creusets  t3nt  été  introduits  dans  la  coulée  de  soude.  L*nn  ren- 
fermait le  mélange  qui  a  servi  à  préparer  la  soude  brute  dans  les  ex- 
lériences,  et  Fautre  : 

Chaux  vive  28 

Sulfate  ée  sodimn  71 

Ghacboa  12 

c'eE(t'à-dire  une  quantité  de  charbon  très-insufGsante  pour  ramener 
toirt  le  sulfate  à  l'état  de  sulfure. 

Après  l'opération^  le  premier  creuset  renferme  de  la  soude  brute 
ordinaire  et  le  second  une  masse  blandhe  compacte  qui  a  donné,  après 
dissolution  et  évaporation,  le  sel  suivant  : 

Sulfate  de  sodium  45^2 

Carbonate  de  sodium  49,1 

Sulfure  de  sodium  2,2 

Soude  'Caustique  3^5 


iOO^O 

Eq  augmentant  la  dose  de  charbon,  le  sel  obtenu  renfermait  94,2  % 
de  carbonate  de  so(!Gum,  mais  pas  de  soude  caustique, 

La  chaux  a  donc^  dans  ces  deux  exemples,  absorbé  dePacide  carbo- 
nique provenant  de  la  décomposition  du  sulfate  de  sodium  par  le 
charbon. 

En  ajoutant  à  un  mélange  ordinaire  de  la  chaux  vîve^  l'absorption 
devient  encore  plus  évidente. 

Le  mélange  suivant  : 


Sulfate  de  sodium 

71 

Charbon 

18 

Cari)onate  -de  calcium 

50 

Chaux  vive 

10 

&  donné,  après  transformation  en  sonde  brute  et  dissolution  de  celle- 
ci,  des  liquides  entièrement  exempts  de  soude  caustique. 

Le  fait  de  l'absorption  de  i'actde  carbonique  par  la  cliaux  est  une 
preuve  de  plus  delà  résistance  de  la  craie  à  la  décomposition  dans  ces 

baltes  de  température. 

Bu  moment  qà  il  est  proQTé  que  le  sulfure  de  sodium  rencontre 
toujours  après  sa  formation  dn  car1)onate  de  calcioiD,  on  ne  peut  plus 
admettre  d^autre  réaction  que  la  double  décomposition  entre  ces  deux 
corps; 'd'autant  phis  que  cette  ënsékàt  décomposition  réussit iFès-^hien 
lorsqu'on  les  eoipleîe  à  I''ét8t  nie  pvreAé. 
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Ces  expériences  me  permettent  de  maintenir  les  conclusions  de  m 
premier  mémoire* 

Toutefois^  il  faut  y  apporter  une  modification  quant  au  rôle  utile 
l'excès  de  calcaire* 

L'excès  de  calcaire  est  utile  conmie  moyen  de  diviser  la  masse  d  — a 
sulfate  et  de  lui  offrir  une  plus  grande  surface  du  composé  calcairs^v, 
de  faciliter  ainsi  la  transformation  du  sulfure  de  sodium  ;  il  sert  er"  i- 
core  à  la  formation  de  la  soude  caustique  dans  les  liquides,  circoM^ — 3- 
stance  qui,  d'après  les  expériences  très-précises  de  M.  Kolb^  retard  e 
ou  entrave  la  double  décomposition  entre  la  dissolution  du  carbonat  e 
de  sodium  et  le  sulfure  de  calcium. 

.  Quant  à  l'excès  de  cbarbondont  la  pratique  a  consacré  l'usage^  un 
certaine  partie  est  employée  à  la  réduction  du  calcaire;  mais  un 
grande  partie  se  trouve  brûlée  par  Toxygène  des  gaz  du  foyer.  De 
analyses  spéciales  m'ont  montré  que 'ces  gaz  renferment  toujours  a 
moins  10  p.  %  d'oxygène. 

Les  réactions  principales  qui  produisent  la  soude  brute  consisten- 
dans  : 
La  réduction  du  sulfate. 

La  transformation  du  sulfure  formé  en  carbonate  par  double  d 
composition. 

11  suffirait  d'employer  les  quantités  équivalentes  à  ces  deux  réaction 
si  l'on  se  trouvait  dans  des  conditions  théoriques. 

Mais  comme,  en  pratique^  il  faut  tenir  compte  de  différentes  circon 
stances  qui  entravent  les  réactions  par  suite  de  l'action  de  l'air,  d 
l'inégale  répartition  de  la  chaleur,  etc.,  on  a  cherché  à  obvier  à  ce 
inconvénients  et  on  y  est  arrivé  en  forçant  les  doses  de  charbon  et  d 
calcaire. 

L'excès  de  charbon  sert  à  produire  de  la  chaleur  dans  la  masse  par 
sa  combustion  aux  dépens  de  l'oxygène  du  gaz  de  foyer,  et  en  décom- 
posant le  carbonate  de  calcium,  lorsque  la  coulée  devient  épaisse,  il 
produit  un  dégagement  d'oxyde  de  carbone  qui  donne  à  la  soude  la 
(orme  poreuse  si  favorable  à  la  dissolution. 

Dans  le  four  à  réverbère,  le  mélange  occupe  sur  la  sole  du  four  une 
hauteur  de  plusieurs  centimètres.  La  couche  supérieure,  directement 
en  contact  avec  la  flamme,  se  réduit  d'abord,  et  la  réaction  y  est. déjà 
fort  avancée  lorsqu'un  coup  de  ringard  vient  renouveler  les  sur- 
faces. 

On  voit^  en  effet,  déjà  à  ce  moment  de  petits  jets  d'oxyde  de  car- 
bone provenant  de  la  réduction  du  calcaire.  Mais  ils  disparaissent 


*r_i  '     >^  «S 
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}>ientôt  par  le  ringardage  et  la  chaox  formée  se  combine  à  Tacide  ca>  * 
l>OQique  provenant  des  nouvelles  notions  de  sulfate  qui  se  réduisent; 
enfini  te^s^^rtiure  formé  entre  «f^  wion  et  pénètre  le  calcaire  en  s'y 
transforâiabl^(l).  "    j^' 

Lprsc[i^^  tout  le  sulfate  de  1ii|Km  est  décomposé,  le  dégagement 
d'a^ii^  carbonique  cesse  peu  à  peu.  La  masse  s'échauffe  davantage  et 
le  calcaire  commence  à  se  décomposer  en  produisant  des  jets  nom- 
l^reux  et  caractéristiques  d'oxyde  de  carbone.  Il  est  alors  temps  de  re- 
tirer la  matière  du  four. 

En  négligeant  le  carbone  brûlé  comme  combustible  dans  la  masse^  1& 
iréaction  peut  être  représentée  par  les  équations  : 

Fremiére  phase  (2)  ;  5Na2^^*  4-10^=:  5Na2^  +  lO^Ô*. 
Deuxième  phase  :  5Na2^  +  5-Ga^^3  =  SNa^^O^  +  5-Ga*. 
Troisième  phase  :  2^a^0^  +  2^  =  2^a^  +  4^^. 
Gonmie  lu  réaction  ne  se  fait  pas  d'une  manière  simultanée  dans 
toute  la  masse,  il  est  difficile  de  suivre  les  phases  successives. 

l^SL  réaction  a  lieu  d'une  manière  complète  dans  la  tranche  superfi- 
cielle^ et  les  autres  parties  ne  subissent  le  degré  de  chaleur  voulu  qu'à 
;ure  qu'elles  arrivent  à  occuper  la  surface  ou  qu'elles  sont  mélan- 
avec  les  parties  achevées. 

double  décomposition  n'exigeant  qu'une  température  très-mode- 
(voir  mon  premier  mémoire)  se  fait  au  contact  immédiat  du  sulfure 
^^  sodium  et  du  calcaire. 

filnr  an  MUtyilrlde  mixte  «Illeo-aeéUqiiie,  par  mi.  C.  VAIEDEIt 

et  a:  IiADEMBIJSfi. 

Depuis  la  découverte  faite  par  Gerhardt  des  anhydrides  des  acides 
^^onobasiques  et  des  anhydrides  mixtes  correspondant  à  deux  acides 
^^onobasiques,  on  n'a  pas  encore  obtenu  d'anhydride  mixte  corres- 
pondant à  des  acides  polybasiques;  nous  voulons  parler  d'anhydrides 
^Uimes  ne  renfermant  plus  d'hydrogène  typique,  et  non  pas  des  corps 
^u'on  a  appelés  avec  raison  premier,  deuocième,  etc.,  anhydrides j  quoi- 
qu'ils contiennent  encore  de  l'hydrogène  typique,  parce  qu'ils  dérivent 
ues  acides  hydratés  polybasiques  par  élimination  d'eau. 

U)  En  prenant,  dans  le  four  à  sonde,  des  échantiUons  de  la  masse  n'ajrant  pas 
^core  subi  la  fusion,  mais  légèrement  frittes,  on  trouve  qu'ils  renferment  une 
l^aude  quantité  de  sulfure  de  sodium.' Il Yaùt  avoir  soin  de  les  laisser  refroidir  à 
*^briderair. 
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Dans  un  tcavail  fait  ea  1864,  MM.  Kâmmerer  et  Caricis  (1>  iadf^aeiKt 
des  réactions  dans  lesquelles^,  suivant  eux,  on  obtient  des  anb^drides 
nûxtes  de  l'acide  sulfurique  et  des  acides  acétique  et  benzofque  et 
d'autres  corps  analogues.  Maïs  ils  n*ont  pas  isolé  ces  corps  euxHnâmes^ 
et  ils  décnTcnt  seulement  les  dérivés  fort  intéressants  qu'ils  ont  obte- 
nus en  traitant  par  l'eau  le  produit  de  la  réaction  du  cblorwe  d'acétyle 
et  du  chlorure  de  benzoîle  sur  le  sulfate  d'argent.  D'après  Ut  nature 
des  acidea  qui  résultent  de  ce  traitement,.  M  semblerait  que  les  anhy- 
drides préparés  par  MM.  Kâmmerer  et  Garius^  se  comportent  comme 
les  anhydrides  mixtes  d'un  acide  sulfoconjugué  des  acides  acétique  ou 
benzoïque,  plutôt  que  comme  le&  anhydrides  mixtes  proprement  dits 
de  Tacide  sulfurique  et  des  acides  acétique  ou  benzoïque. 

Parmi  les  composés  qui  se  rapprochent  de  ceux  dont  nous  venons  de 
parler^  on  connaît  encore  l'acide  acétopyropbosphoreux  que  M.  Mens- 
chutkine  (2)  a  préparé  en  faisant  réagir  le  chlorure  d'iaicétyle  sui 
r^cide  phosphoreux^  et  en  décomposant  par  l'eau  le  produit  de  la 
réaction.  Ici  encore  Tanhydride  lui-même  n'est  pas  connu. 

ir.  Schûtzenberger  (3)  a  également  sfgnalé  diverses  circonstancei 
dans' lesquelles- il  peut  se  produire  des  combinaisons  analogues. 

Nous  avons  réussi  à  obtenir  et  â  isoler  un  véritable  anhydt'ide  mixte 
çilico-acétique.  Ce  corps  s'obtient  d'une  manière  très-facile  en  faisant 
réagir  le  chlorure  de  silicium  sur  l'acide  acétique  ou  sur  l'anhydride 
acétique. 

La  réaction  est  exprimée,  dans  l'un  ou  l'autre  cas,  parfune  des  deui 
équations  suivantes  : 

SîCH  +  4C«HV  =  SiO^C^H^O)*  +  4ffCI  (4), 


et 


SiGl*  -H  slc^oj^  =  Si{O.CîE«0)*  +  4C^«0a 


Dans  le  premier  cas^  le  chlore  du  chlorure  de  silicium  se .  dégage  i 
l'état  d'acide  chlorhydrique;,  dans  le  second,  à.  l'état  de  chlorure  d'acé 
tyle.  Nous  avons  constaté  la  forosation  de  ce  dernier  composé. 

La  meilleure  manière  de  préparer  le  nouvel  anhydride  mixte  con 
siste  à.  employer  uo  mélange  d'acide,  acétique  monohydraté  et  d'anhy 
dride  acétique;  on  y  ajoute  un  peu  moins  que  la  quantité  correspon 
dante  de  chlorure  de  silicium,  et  Ton  chauffe  Te  fout  dans  un  balloi 

(1)  Afmalen  âer  Chemie  und  F9larma«>,  t.  exxxr,  p.  157  ÇtS^k}' 

1%)  Bulletin  de  la  SoeiéU  chimique^  nAuv.  aéc^t^  u^  p..  122  «t  241  Ci&64i« 

(3)  Thèse  présentée  k  la  Faculté  des  ScieDces  de  Paris,  1863. 

(4)  H  =  i;  0  — iô;C=f2rrSl=î»;€l=3B,J^. 
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suimonté  d*an  appareil  destiné  à  faire  retomber  dans  le  ballon  les  va- 
peais  condensées^  On  fait  bouillir  tant  qu'il  se  dégage  de  l'acide 
cblorbydrique.  Quand  le  dégagement  s'est  arrêté,  on  laisse  refroidir 
et  l'on  obtient  par  le  refroidissement ,  quelquefois  immédiatement, 
quelquefois  après  un  certain  temps,  une  belle  cristallisation  d'anby- 
dride  mixte.  On  décante  l'excès  d'anhydride  acétique  ei  de  chlorure 
d'acétyle,  et  on  lave  à  plusieurs  reprises  aiec  de  Téther  desséché  à 
l'aide  du  sodium.  Il  suffit  ensuite  de  faire  passer  un  courant  d'air 
sec  sur  le  produit  pour  l'obtenir  pur. 

Ainsi  préparé,  l'anhydride  silico-acétîque  se  présente  en  cristaux  et 
en  masses  cristallines  d'un  beau  blanc  C'est  le  premier  composé  orga- 
nique cristallisé  du  silicium  que  Ton  ait  obtenu  jusqu'ici.  Il  u'a  pas 
encore  été  possible  d'en  déterminer  la  forme  ;  cependant  quelques 
cristaux  ont  montré  un  prisme  quadrangulaire  surmonté  d'un  octaèdre 
aigu  placé  sur  les  angles  du  prisme^  et  pouvant  appartenir  au  type 
quadratique.  Ils  sont  extrêmement  avides  d'eau^  et  lorsqu'on  laisse 
tomb^  une  goutte  de  ce  liquide  sur  une  petite  quantité  d'anhydride, 
on  entend  un  bruit  pareil  i  celui  d'un  fer  rouge  plongé  dans  reau«  Il 
se  sépare  de  la  silice  gélatineuse,  en  même  temps  qu'il  se  forme  de 
l'acide  acétique. 

Le  corps  cristallisé  ne  peut  pas  être  distillé  sous  la  pression  ordi* 
naire;  vers  160  ou  170°,  il  se  décompose  en  laissant  de  la  silice  bour- 
souflée et  en  donnant  de  l'acide  acétique  anhydre.  Mais  en  réduisant 
1& pression  jusqu'à  5  ou  6  millimètres  de  mercure,  on  peut  facilement 
le  faire  passer  à.  la  distillation  sans  décomposition.  On  l'obtient  ainsi 
en  belles  masses  blanches  cristallines,  qui  fondent  vers  110<^»Dans  la 
distillation,  nous  avons  observé  que  le  thermomètre  est  resté  station- 
Qaire  pendant  presque  tout  le  temps  à  148"*» 

Le  produit  distillé,  comme  celui  qui  avait  été  simplement  lavé  à 
l'éther,  ont  donné  à  l'analyse,  pour  le  silicium,  le  carbone  et  l'hydro- 
S^ue,  des  nombres  qui  s'accordent  avec  la  formule  : 

sio^cai30)4. 

On  a  trouvé  : 

I*  Matière  employée,  0,6905  ;  acide  carbonique,  0,91  So  ;  eau,  0,2665. 

II.  Matière,  0,209;  silice.  0,049. 

UL  Matière,  0,7717;  sUice,  0,1823. 

^it  en  centièmes  : 


I. 

U. 

XII. 

Théorie  (SiC8Ei208). 

c 

36,06 

» 

n 

36,36 

H 

4,29 

» 

» 

4,54 

Si 

» 

iO,93 

11,03 

10,61 
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On  voit  que  cet  arihydf  ide  mixte  correspond  exactement  à  Féther 
silicique  d*£belmen^  et  qùll  peut  être  considéré  comme  en  dérivant 
par  la  substitution  de  0  à  H^  dans  chacun  des  quatre  groupes  éthyle  de 

Si04(C«H5)4. 

Dans  un  précédent  travail,  fait  en  commun  avec  M.  Crafts  (1),  l'un 
de  nous  a  déjà  fait  connaître  un  dérivé  éthylique  do  notre  anhydride  ; 
c'est  la  silico-acétine  éthylique 

SiO*(C2H»)3(C8H30), 

obtenue  len  chauffant  l'éther  silicique  avec  l'acide  acétique  anhydre. 

L'anhydride  silico-acétique  est  décomposé  par  l'alcool  avec  forma- 
tion d'acétate  d'éthyle.  Il  reste  de  la  silice  gélatineuse.  Avec  l'éther,  il 
se  dissout  simplement  et  cristallise  par  le  refroidissement.  Lorsque 
l'on  chauffe  fortement,  on  trouve  dans  le  tube  de  l'anhydride  acétique 
provenant  de  la  décomposition  du  produit,  et  l'on  ne  peut  consta- 
ter la  formation  d'acétate  ou  de  silicate  d'éthyle.  Avec  l'ammoniaque 
sèche,  on  obtient  de  l'acétamide  et  de  la  silice  hydratée. 

En  employant,  pour  la  préparation  de  l'anhydride,  de  l'acide  acé- 
tique non  entièrement  privé  d'eau,  nous  avons  obtenu  une  masse  géla- 
tineuse renfermant  peut-être  des  anhydrides  mixtes  correspondant  aux 
acides  polysiliciques. 

En  chauffant  légèrement  un  mélange  de  trîchlorure  de  phosphore 
et  d'acide  acétique  anhydre,  on  voit  se  former  une  poudre  blanche 
qui,  séparée  du  liquide,  renferme  les  éléments  de  l'acide  phospho- 
reux et  de  l'acide  acétique,  mais  qui  contient  encore  du  chlore.  Si  l'on 
cherche  à  compléter  la  réaction,  en  élevant  la  température,  on  voit  la 
masse  blanche  brunir  et  devenir  pâteuse* 

Le  chlorure  de  titane  réagit  vivement  sur  l'acide  acétique  anhydre 
et  fournit  un  produit  solide  dont  nous  n'avons  pas  encore  étudié  les 
propriétés. 

Nous  ajouterons  ici  qu'il  nous  semble  que  l'existence  de  l'anhydride 
silico-acétique  donne  la  clef  d'une  réaction  trouvée  récemment  par 
M.  J.  Broughton  (2).  Ce  chimiste  a  donné  une  nouvelle  méthode  de 
.préparation  de  l'acide  acétique  anhydre,  qui  consiste  à  chauffer  en- 
semble du  sulfure  de  carbone  et  de  l'acétate  de  plomb  sec  à  i65®. 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  U*  sér.,  t.  iz,  p.  5  (18G6). 

(2)  Journal  of  ^e  Chemical  Society^  2«  sér.»  t.  m,  p.  21.  —  Bulletin  de  la 
Société  chimique^  2«  sér.,  t.  iv,  p.  212  (1865). 
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Nous  supposons  qu'il  se  produit  dans  cette  réaction  un  anhydride  mixte, 
«cétique  et  orthocarbonique^  correspondant  à  Féther  orthocarbonique 
de  H.  Basset. 

es*  +  2  (CîH302)2  Pb  =  2  PbS  +  C  (C^h^O^)*    [1] 

* 

Ce  dernier  corps  se  décomposerait  à  la  température  delà  réaction 
en  donnaot  naissance  à  de  Tanhydride  carbonique  et  à  de  l'anhydride 
acétique,  de  môme  que  Tanhydride  silico-acétique  se  dédouble  en 
silice  et  acide  acétique  anhydre. 

Aetton  de  la  ehalenr  sur  le«  homolosiieM  de  la  lienalBe, 

par  H.  BERTHEIiOT. 

Ayant  entrepris  l'étude  de  la  formation  des  carbures  d'hydrogène^ 
sous  rinfluence  de  la  chaleur,  par  condensations  ou  par  actions  réci- 
proques, j'ai  dû  me  préoccuper  d'abord  de  l'action  que  cette  môme 
chaleur  exerce  sur  chaque  carbure  envisagé  isolément.  En  effet,  les 
couditioQs  de  la  formation  d'un  corps  composé  sont  presque  tdi^ours 
très  voisines  des  conditions  les  plus  prochaines  de  sa  décomposition  : 
relation  générale  sur  laquelle  j'ai  souvent  appelé  l'attention  (2).  Le 
moment  où  les  corps  commencent  à  se  décomposer  est  parfois  celui 
où  ils  réagissent  le  plus  facilement  sur  les  autres  corps  mis  en  leur 
présence,  et  contractent  de  nouvelles  combinaisons..  De  là  Tintérôt  qui 
t'attache  à  l'étude  des  conditions  de  la  décomposition  des  corps.  Il  est, 
d'ailleurs,  évident  que,  pour  entreprendre  la  formation  d'un  composé, 
il  faut  connaître  les  circonstances  capables  de  le  détruire.  Une  telle 
connaissance  est  d'autant  plus  nécessaire  que  la  formation  du  com- 
posé peut  souvent  ôtre  effectuée  dans  ces  circonstances  elles-mômes, 
ou  modifiant  les  proportions  relatives  des  corps  et  la  durée  des  réac- 
tions, comme  il  résulte  des  considérations  que  je  viens  de  développer, 
et  comme  je  l'ai  montré  spécialement  pour  Tacétylène  et  pour  di- 
verses autres  substances. 

Par  suite  de  ces  idées  et  de  ces  recherches  expérimentales^  j'ai  été 
conduit  à  examiner  l'action  de  la  chaleur  rouge  sur  un  grand  nombre 
de  carbures  d'hydrogène,  l'ai  déjà  exposé  mes  travaux  relatifs  :  1®  à 

(1)  S  =  32,  Pb  =  208. 

.  (2)  Àtmales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  sér.,  t.  xiivra^  p.  73  (1853)  :  Forma- 
tion des  alcalis  éthyliques  au  moyen  de  Talcool  et  da  chlorhydrate  d'ammo- 
niaqae.  —  Voir  surtout,  môme  recueil,  t.  xliii,  p.  394  (1855)  :  Synthèse  de  l'al- 
^1  au  moyen  de  l'acide  aolfarique  et  du  gaz  oléfiant,  etc.,  etc. 
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la  décomposition  du  fonuène  (i)  et  de  ses  homologues  (2),  C^^H 
2<»  à  celle  de  Féthylène  (a)  et  de  ses  homologues  (4),  C^^'H^''»  J'ai  i 
meut  publié  dans  ce  recueil  (Bulletin,  t.  vi,  p.  274)  mes  recbe 
sur  la  décomposition  de  la  benzine  (5),  C^^H^. 

Je  me  propose  atrjourd'hui  de  parler  de  la  décomposition  des  1 
lognes  de  ce  dernier  carbure,  c'est-àrdire  du  toluène,  C^^B^,  d 
lène,  C*6flio,  et  du  cumolène,  C*8H«. 

I.  —  Toluène,  C**H«. 

Le  toluène  est  le  plus  simple  des  homologues  de  la  benzine  ; 
fourni  aujourd'hui  au  commerce,  par  M.  Coupîer,  en  grande  qu 
et  dans  un  état  de  pureté  presque  absolue. 

Ce  fabricant  distingué  a  bien  voulu  faire  préparer  une  dizai 
litres  de  toluène,  à  mon  in-  tentîon,  avec  de»  soins  toat  partici 
J*ai  vérifié  la  pureté  singtilière  du  produit,  non-seulement  ] 
fixité  de  son  point  d'ébullition,  mais  aifôsi  par  l'absence  absoli 
benzine  mélangée  :  cette  absence  peut  être  constatée  en  isola 
premiers  produits  volatils,  par  deui  séries  de  distiHaticms  fra 
nées,  puis  en  transformant  ces  produits  en  composé  nitré  d'i 
en  alcali  finalement.  Cet  alcali^  tiaité  par  le  c)il(^ure  de  chan 
pas  fourni  le  pins  léger  indice  de  la  coloration  vi(^ite  carat 
tique  de  l'aniliàe.  Le  toluène  employé  était  donc  exempt  de  be 
circonstance  importante  pour  le  succès  des  expériences  que  j 
décrire. 

J'ai  fait  passer  an  travers  d'un  tube  de  porcelaine  chauffé  an 
yi^  au  moyen  d*nn  feu  de  charbon^  la  vapeur  de  500  à  600  gra 
de  toluène;  le  tube  était  long  de  35  c^itimêties,  et  la  videur  se 
gealt  avec  une  vitesse  correspondante  à  la  vaporisation  d'un  gr 
de  matière  environ  par  minute. 

On  condensait  les  produits  dans  une  allonge^  suivie  d'un  réc 
refroidi,  et  on  recueillait  de  temps  en  temps  les  gas  dégs^és* 

Le  liquidie  condensé,  d'aspect  goudronDeox,  a  été  Introduit  dai 
ecxaa  tnbnlée,  naunîe  d'an  thermomètre^  et  j'm  procédé  à  la  di 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  /i«  sér.,  t.  ix,  p.  451  (186Ô). 

(2)  Même  recueil,  p.  435,  443,  444  et  453. 

(3)  Mâme  Mcueil,  p.  431,  442  et  452. 
a>  Même  vecneii,  p.  449,  t44  e»  453. 

{5J  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  ft«  sér.,  t.  ix»  p»  455. 
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tion«  Ja  erois  devoir  décrire  cette  dernière  avec  détails  pour  indiquer 
kmaiehe  que  j'ai  coutunne  de  suivre  dans  ce  genre  d'opérations. 

i«  —  Première  série  de  rectifications. 

Dans  une  première  rectification,  j'aî  séparé  : 

/*  Un  liquide  volatil  jusque  vers  105*; 

2*»   Un  liquide  volatil  de  105  à  f2(y»; 

3»   tJn  liquide  volatil  de  120"  à  160«  ; 

4»    Un  liquide  volatil  de  160  à  21 0%- 

5»   Un  liquide  volatil  de  210  à  260*; 

6*   Un  produit  volatil  de  260  à  310«',  mélange  de  cristaux  et  de 

liquide;  ce  dernier  était  très-prédomfnant  ; 
7*  Un  produit  volatil  dé  310  à  360»,  mélange  de  cristarax  et  de 

liquide; 
8*  Une  matière  demî-molle  qui  passe  d'abord  au-dessus  de  360»; 
9"  Ensuite  viennent  des  carbures  cireux,  analogues  au  benaéry» 
Ihrène  (1),  mais  d'un  rouge  plus  foncé;  ils  distillent  jusque  vers  le 
rouge  sombre. 

lOo  n  reste  dans  la  cornue  une  masse  boursoufflée,  demi^osdue  et 
^emi-charbonneuse,  qui  n'offre  pas  la  liquidité  régulière  et  la  foûon 
franche  du  bhumène  (2),  dérivé  final  de  la  benzine. 

Tels  sont  les  produits  fournis  par  une  première  rectification.  Je  les  ai 
soumis  à  une  seconde  série  de  distillations.  C'est  seulement  dans  cette 
seconde  série  que  les  produits  définis  commencent  à  manifester  lems 
caractères  véritables,  leur  point  d'ébuUition,  etc.  Dans  la  première  sé»- 
rie,  la  complexité  du  mélange  dissimulait  presque  complètement  les 
propriétés  individuelles  de  cbacun  des  composés.  Cette  circonstance  esl 
bailleurs  commune  à  toutes  les  rectifications  de  ce  genre;  if  faut  defw 
séries  de  distillations,  souvent  même  trois  séries,  pour  faire  apparaître 
te  propriétés  véritables  des  principes  définis.  Toici  en  effet  les  résul- 
tats de  la  seconde  série  de  rectifications,  appliquée  aux  prodiaîts»  py*- 
rogénés  du  toluène. 

2.  —  Seconde  série  de  rectifications, 

^*  AnzôM.  —  Le  p xemîer  pvoAnii  de  k  ^esûèise  sésie  (recueilli 
i'isqu'à  105»)  a  distillé  cette  fois  en  majeure  partie  entre  80  et  87<»;  il 

(*}  Amaies  deChimieH:  de  PkifntpnF^  k^  série,,  t»  ki,  pb,&âft(ft8tt)w 
(2)  Même  recnell,  p.  459. 


•■  . 
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est  resté  dans  la  cornue  un  peu  de  liquide  qu'on  a  réuni  au  deuxième 
produit  de  la  première  série.  Le  produit  Tolatii  entre  80  et  SI**,  sou- 
mis à  une  troisième  rectification,  distille  presque  entièrement  vers  80^ 
C'est  de  la  benzine,  comme  je  l'ai  vérifié  par  l'étude  de  ses  divers  ca- 
ractères (1),  et  spécialement  en  examinant  l'action  du  chlore,  du  brome, 
de  l'iode,  de  l'acide  sulfurique^  enfin  celle  de  Facide  nitrique,  suine 
de  la  transformation  de  la  nitro-benzine  en  aniline,  etc. 

La  proportion  de  la  benzine  dans  les  produits  pyrogénés  du  toluèna 
peut  être  évaluée  à  12  %  dans  mon  expérience. 

2®,  3°  et  40  Toluène.  —  Le  second  produit  de  la  première  série  (105- 
120°)  commence  à  bouillir  vers  87*^.  Il  fournit  d'abord  un  peu  de  bev^- 
zine  ;  puis  le  point  d'ébullition  monte  et  le  produit  principal  passe    ^^ 
105  à  110%  sans  que  le  point  d'ébullition  s'élève  au-delà. 

C'est  du  toluène,  comme  on  peut  le  vérifier  d'après  son  point  d'ébc^^^' 
lition^  son  odeur,  l'action  négative  de  l'acide  sulfurique  concentcr^^) 
l'action  du  chlore  (2),  de  l'iode  (négative),  celle  de  l'acide  nitriqt^  ^f 
et  surtout  l'action  oxydante  d'un  mélange  de  bichromate  de-  pota^^^^ 
et  d'acide  sulfurique,  laquelle  donne  naissance  à  de  Tacide  benzoïqc^^® 
caractéristique.  —  La  présence  du  toluène,  dans  le  cas  qui  nous  0^^' 
cupe,  a  d'ailleurs  à  peine  besoin  d'être  démontrée,  puisqu'elle  répoiL  ^ 
à  une  portion  du  carbure  primitif,  échappée  à  la  décomposition. 

Le  troisième  produit  de  la  première  série  (120-160°),  distillé  sépar^^ 
ment^  passe  entièrement  de  105  à  110°.  C'est  encore  du  toluène  pres^ 
que  pur^  dont  le  point  d'ébullition  avait  été  surélevé  d'abord  par  \% 
présence  des  produits  moins  volatils. 

Le  quatrième  produit  de  la  première  série  (160-210°)  consiste  encore 
presque  entièrement  en  toluène  :  il  se  volatilise  la  seconde  fois  au- 
dessous  de  114°,  à  l'exception  d'un  très-léger  résidu^  formé  surtout  par 
de  la  naphtaline. 

Le  toluène  total,  isolé  dans  la  suite  des  rectification?,  forme  près  de 
la  moitié  du  produit  pyrogéné  brut,  obtenu  tout  d'abord. 

Aucun  carbure,  de  volatilité  inteimédiaire  entre  le  toluène  et  la 
naphtaline,  ne  se  manifeste  dans  ces  distillations,  en  proportion  ap- 
préciable (3)  :  circonstance  fort  importante,  sur  laquelle  j'appelle  l'at- 
tention et  sur  laquelle  je  reviendrai  tout  à  l'heure. 
Hais  poursuivons  la  description  de  la  second^  série  de  jrectifications. 

(1)  \oir  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  289  (1866). 

(2)  A  froid,  le  chlore  gazeux  en  excès  donne  naissance  avec  le  toluène  à  un 
ebiornre  cristallisé,  analogue  au  chlorure  de  benzine  de  Mitscherlich. 

(3)  Sauf  peut-être  un  peu  d'hydrure  de  naphtaline,  liquide  et  folàtil  vers  20<H>. 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ   CHIMIQUE.  221 

5o  et  6<^  NaphMine,  —  Le  cinquième  produit  de  la  première  série 

(210-260*^},  distillé  séparément,  fournit  d'abord  un  peu  de  toluène  (dont 

une  troisième  rectification  démontre  les  vrais  caractères),  puis  de  la 

naphtaline  qui  passe  entre  200  et  230°;  ensuite  vient  un  produit  liquide, 

entre  230  et  260^.  Le  résidu  final  est  insignifiant. 

La  naphtaline  a  été  purifiée  par  compression,  puis  par  cristallisa- 
tion dans  Talcool.  On  a  vérifié  sa  forme  cristalline,  son  odeur,  son 
point  d'ébullition  (218*>),  son  point  de  fusion  i(79°),  enfin  la  formation 

h  composé  caractéristique  qu'elle  forme  avec  Tacide  picrique  (1). 

Le  poids  total  de  la  naphtaline  obtenue  aux  dépens  du  toluène,  dans 
h  distillation  du  5^  produit  et  de  ceux  qui  vont  suivre,  est  plus  faible 
^e  celui  de  la  benzine  ;  il  en  représente  près  de  la  moitié,  autant  que 
i'on  peut  en  juger  dans  des  séparations  de  cette  nature. 

Le  sixième  produit  de  la  première  série  (260-310)  a  été  séparé  par 
décantation  et  filtration  en  une  partie  liquide,  principale,  et  un  corps 
cristallisé,  accessoire. 

Les  cristaux  sont  formés  de  naphtaline  à  peu  près  pure. 

6**  his.Benzyk  et  isomère  (?).  —  Quant  au  liquide,  il  a  été  réuni  avec 
^e  liquide  analogue  volatil  entre  230<*  et  260*^,  et  extrait  du  cinquième 
produit  de  la  première  série. 
■  J'ai  rectifié  le  tout. 

Ce  liquide  a  commencé  à  bouillir  vers  230^  Entre  230^  et  260°,  passe 
une  matière  cristalline  imprégnée  d'un  peu  de  liquide  ;  c'est  encore 
i^e  la  mphtaline,  que  l'on  a  purifiée  et  réunie  à  la  naphtaline  extraite 
des  parties  plus  volatiles. 

Entre  260®  et  310%  il  passe  ensuite  un  liquide  qui  se  prend  par  re- 
froidissement en  une  masse  cristalline,  imprégnée  de  liquide.  Les  cris- 
taux, d'apparence  grenue^  ont  été  égouttés,  puis  pressés,  et  soumis  à 
une  distillation  fractionnée.  Il  a  passé  d'abord  un  peu  de  naphtaline  ; 
niais  le  produit  principal  a  distillé  entre  270<'  et  280». 

C'est  un  carbure  cristallisé,  analogue  au  phényle,  et  qui  ne.  forme 
pas  non  plus  de  composé  spécifique,  lorsqu'on  le  dissout  dans  une  so- 
lution alcoolique  d'acide  picrique.  Il  est  plus  fusible  que  la  naphtaline 
et  même  que  le  phényle.  D'après  les  caractères  de  ce  carbure,  son 
origine  et  l'analogie  du  toluène  avec  la  benzine  (laquelle  fournit  du 
pbényle  sous  l'influence  de  la  chaleur, 

2C*2H»  =  c^m  +  H*), 

je  r^arde  le  carbure  cristallisé  volatil  vers  280»,  que  je  viens  de  si- 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  vu,  p.  33  (i-867). 
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gnaler^  comme  du  lenzyle  ou  plutôt  du  dibmzylBy  CMH**,  -dèi 
déshydrogénation  du  toluène  : 

on  sait  que  le  dibenzyle  peut  être  également  obtenu  par  Tac 
sodium  sur  le  toluène  brome  on  ehloré  (i). 
La  proportion  de  ce  eaibure  est  peu  consîdéraUe. 
Quant  au  liquide  qui  raccompagne^  lequel  est  plus  abonda 
lui  et  possède  à  peu  près  la  môme  Tolatilité,  c'est  peut-être  le  < 
liquide,  isomère  du  benzyle  et  signalé  dans  ces  derniers  tei 
M.  Fittig,  sous  le  nom  de  toiyie  ou  plutôt  dHùlyk  (2). 

7»  et  8«  Anthroioém.  —  Le  septième  -et  le  huitième  produit 
de  la  première  série  (3i0»-36û«,€tiiprè8  3^&0»)ont  éié  séparés  pa 
tion  en  une  partie  liquide  et  une  partie  crâsUlUne.  «Cette  dernié 
primée  et  purifiée  par  des  cristaliisatioiis  alcooliques,  a  été  1 
identique  avec  Yanthracéney  C^^H^^^. 

Tai  vérifié  l'aspect  de  l'anthracène,  sa  cristallisation,  son  od 
presque  insolubilité  dans  raicod  froid,  son  peint  de  Cofiîoa  sit 
SIO'*.  Enfin,  j'ai  formé  avec  l'anthraeène  et  l'acide  picrifue  1 
composé  rubis  qui  caractérise  ce  carl)ure  d'iiydcoigène  <3). 

9*>  Chrysêne,  benzérythrêne, — Les  derniers  produits  volatils  ont 
avec  l'acide  picriqae,  les  composés  caractéristiques  du  chrysèm 
benzèrythréne  (4).  Mais  ces  carbures  étaient  probablement  mé 
avec  des  corps  analogues,  que  l'on  ne  peut  pas  iscder  ou  carac 
dans  l'état  présent  de  nos  connaissances. 

Tels  sont  les  résulitals  de  l'analyse  par  dt^lation  du  .lifiiîd( 
gêné  formé  par  lo  tokièoe. 

J'ai  également  examiné  Les  ga&  Je  les  ai  traités  d'abord  par  1 
nitrique  fumant,  «fin  d'éiiadner  k  vapeur  de  l)«isine  et  conf 
ment  à  la  métbode  exposée  dans  ce  vecueil  (t.  vi^  p*  278);  |mi 
procédé  &  l'analyse.  A  l'exception  d'une  tr«Qe  d'acétylôoe,  les  | 
renfermaient  aucun  carbure  absorbable  par  le  iirome,  ce  qui 
tous  les  carbures,  à  l'exception  des  carbures  iorméniqu  es 

C«*H2«+«. 


(1)  Gannizzaro  et  Rossi  :  AnnalenMÎer  'Chemie  und  PfttK^macte,  t.  gxzi, 
(1862).  —  Fittig  et  Stelling,  nôme  recaeil,  t.  cxxxvii,  p^  257  (1866). 

(2)  Ânnalen  der  Chemie  und  Phaiinacie^  t.  cxxxix,  p.  178  (1866).  — 
prictat,  même  recueil,  Lcxxxd;,  p.  SO  (1S6S). 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.^t.  vu,  p.  34. 

(4)  Même  recaeil,  p.  35  «t  36. 
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En  Féallté,  ces  gn  coBBtetaie&t  en  bydpogène^  mêlé  avec  une  petite 
quantité  de  formène. 

Enfin,  le  tube  de  porcelaine  renfenimit  une  quantité  notable  de 
charbon,  comme  il  arrive  dans  toutes  les  réactions  de  ce  genre. 

En  résumé,  voici  la  liste  des  carbures  pyrogénés,  dérivés  du  toluène, 
et^  constituent  la  presque  totalité  de  ces  carbures,  au  moins  peur 
la  portion  volatile  jusque  vers  360*  : 

L  Benzine,  C^B^; 

1  Toluène  inaltéré,  D^RB; 

3.  Na^OoHne,  CKI>; 

4.  Benzyle  et  isomère  <7),  C^H*^; 

5.  Antkracène,  C»H**; 

6.  Ckryséne,  BenBérythréne,  etc. 

Tels  sont  les  faits;  cherchons  maintenant  quelles  relations  exMent 
«entre  ces  divers  carbures  et  le  toluène  qui  les  a  engendrés. 

1°  Le  carbure  qui  se  rattache  au  toluène  par  la  relation  la  phis  di- 
recte est  sans  contredit  le  be^iz^le,  €28^14^  puisque  le  beuEyle  dérive 
dntolaène  par  simple  éMiination  d'hydrogène  : 

2Ci^«  ==  C»e**  +  Ha. 

Toluène.  Benzyle. 

C'est  la  même  relation  qui  existe  entre  le  pbényle  et  la  benzine^  re- 
lation à  la  fois  de  formule  et  de  fait. 

Le  benzyle  peut  être  représenté  soit  par  la  formule  (G^^H^j^,  soit  par 
la  formule 

Ci*H6(Ci4H8J. 

k  préfère  cette  dernière,  qai  indique  la  sabstitnttoa  du  toluène, 
C^^H^>  à  son  volume  d'hydrogène,  H^,  dans  une  antre  mniéciile  de  œ 
même  toluène,  C^^E^(B^),  conformément  à  la  notation  que  j*ai  adoptée 
depuis  quelque  temps. 

2<*  L'anthraoène,  C^H^^  présente  une  relation  non  moins  directe,  à 
l'égard  du  toluène.  En  effet,  Tanthracène  dérive  également  du  toluène 
par  condensation  et  perte  if  hydrogène, 

2C14H8  =  C«8H*o  +  3H2. 

Si  l'on  remarque  qi^t-le  toluèiàe  dérive  de  la  benzine  par  substitu- 
tion foiménique,  ce  que  j'exprime  de  ia  manière  suiveaie  i 

Benzine,  C»«IH(BP);  toluène,  C*«fl*(C3H*); 

il  sera  facile  de  reconaaitre  que  Tafithracène  résulte  de  l'assodalion 
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du  résidu  benzénîque^ C^^H^, avecle résidu foiménique^ CH ;  ilrépo 
donc  à  la  formule  rationnelle  : 

[C«H*(G2H)]2, 
c'est-à-dire 

C«H4[C«H4(C4H«)]. 

La  nécessité  d'un  résidu  forménique  pour  constituer  Tanthracè 
explique  pourquoi  ce  carbure  ne  prend  pas  naissance  dans  la  décoi 
position  de  la  benzine  pure,  comme  je  l'ai  fait  obserrer  ailleurs  (1). 

3<*  La  formation  de  la  benzine  aux  dépens  du  toluène  est  confori 
aux  analogies  générales  en  vertu  desquelles  un  corps^  détruit  par 
cbaleur  ou  par  l'oxydation^  fournit  ses  homologues  inférieurs.  Ma 
en  général^  cette  formation  n'a  pas  été  représentée  jusqu'ici  par  c 
équations  régulières.  C'est  ainsi  que,  dans  le  cas  dû  toluène,  il  resti 
expliquer  ce  que  devient  le  résidu  forménique,  éliminé  dans  l'acte 
ladite  régénération  de  benzine.  Or,  je  vais  montrer  que,  dans  m 
expériences,  ce  résidu  est  représenté  par  la  naphtaline. 

4o  En  effet,  la  formation  de  la  naphtaline  aux  dépens  du  toluène  c 

corrélative  de  celle  de  la  benzine,  comme  le  montre  l'équation  su 

vante  * 

4Ci*H8  =  3Ci«H»  +  C^W  +  3H2. 

Les  poids  relatifs  de  benzine  et  de  naphtaline^  isolés  dans  mon  e: 
périence  autant  qu'on  peut  réussir  à  le  faire,  s'accordent  avec  cet 
équation. 

La  formation  de  la  naphtaline  aux  dépens  du  toluène  est  susceptib! 
d'une  interprétation  très-simple,  si  l'on  admet  que  la  décompositio 
du  toluène  s'opère  par  duplication  successive  des  molécules  et  formt 
tion  d'un  carbure  complexe  qui  se  dédouble  aussitôt  en  carbures  plu 
simples  et  plus  stables  : 


2C**H8  =  C28Hi4  +  H2 

Tolnène.        Benzyle. 

2C28H**  =  C5«H26  +  H* 

Benzyle. 


2C12H6  =  C2*Hio  +  H» 

Benzine.        Phényle. 

2C24H10  =  C«H*8  +  ÏP 

Phényle. 


C56H26  =  c?0H8  +  3C«H8        I         C«H«  =s  C36H1Î  +  C**H6 

Naphtaline.     Benzyle.  «  Chryaène.      Benzine. 

Pour  comprendre  ce  qui  se  passe  dans  cette  circonstance,  il  est  es 
sentiel  de  rappeler  que  la  benzine,  chauffée  au  rouge,  ne  m'a  foun 
aucune  trace  de  naphtaline;  tandis  que  tous  ses  homologues  produise 
de  la  naphtaline  en  quantité  considérable.  Cette  circonstance  est  cap 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  sér.,  t.  a,  p.  660  (1866). 
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taie,  car  elle  signale  encore  la  nécessité  d'un  résidu  forménique  pour 
constituer  la  naphtaline. 

Or,  QQ  tel  résidu  est  clairement  indiqué  par  l'équation  précédente^ 
dès  que  l'on  met  en  éyidence  le  formène  qui  concourt  à  constituer  le 

toluèue  : 

4C42H*(C«H*)  =:  3C«H«  +  C«H*[(C2H)2]«  +  3H*. 

Toluène.  Beniine.  NaphtBline.l 

€'est  donc  le  résidu  C^H,  dont  Tassociation  avec  le  résidu  de  la  ben- 
zine, G^^H^,  concourt  à  former  la  naphtaline^  aussi  bien  que  l'anthra- 
cëne,  comme  je  l'ai  montré  tout  à  l'heure. 

Il  importe  de  remarquer  que  le  résidu  forménique  ^  C^H^  qui  in 
tenrient  ici,  est  précisément  le  môme  qui^  à  l'état  libre,  se  double 
pour  constituer  l'acétylène^ 

(C«H)«  =  C*H«, 

ainsi  que  je  l'ai  déjà  établi  en  1862  et  1864^  par  mes  expériences  sur 
la  formation  de  l'acétylène,  soit  au  moyen  du  formène  décomposé  par 
la  chaiear 

2C^H*  =  C*H2  +  3H*, 

soHaa  moyen  du  chloroforme  décomposé  par  le  cuivre 

2(C«HG13)  —  2C13  =  C*H2. 
La  formule  de  la  naphtaline  peut  donc  être  rattachée  à  l'acétylène, 
C«H*[(C2H)2]*  =  C«H*(C4H«[C*H*]). 

Cette  dernière  relation  est  fort  importante.  En  effet,  l'acétylène  dé- 
^^e  également  de  l'éthylène  par  élimination  d'hydrogène 

C*H*  =  CW  +  H«, 

Diaissans  changement  dans  la  condensation  des  carbures;  on  est  donc 
induit  par  les  formules  précédentes  à  essayer  la  synthèse  de  la  naph- 
^ne  par  la  réaction  directe  de  l'éthylène  sur  la  benzine.  Or,  j'ai  re- 
connu que  cette  synthèse  réussit  parfaitement  (1),  comme  je  l'établirai 
tTec  détails  dans  un  autre  mémoire. 

Si  l'on  remarque  encore  la  transformation  directe  de  l'acétylène  en 
^nzioe  et  la  transformation  de  ce  môme  acétylène  en  éthylène  sous 
l'influence  de  l'hydrogène  libre^  il  sera  facile  d'apercevoir  le  lien  gé- 
néral qui  existe  entre  la  formation,  pour  ainsi  dire  universelle,  de  ces 
<Uver8  carbures  pyrogénés  :  acétylène,  éthylène,  benzine,  naphtaline. 

(i)  Comptes  rendus f  t.  lxui.»  p*  703  (1866). 

NODV.  SÉR.,  T.  VU.   1867.    •—  SOC.  CHIM.  i5 
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Mais,  dans  les  conditions  ordinaires»  ces  divers  earbnres  ne  se  j^editi- 

sent^  en  général^  qu'en  très-petite  quantité  et  cooiiDe  eorps  secon^ 
daires,  ou  même  tertiaires,  dérirës  des  produits  principaar  des  réac- 
tions pyrogénées;  tandis  qne  dans  les  expériences  ^pie  j*ai  réalisées 
depuis  un  an^  et  dont  j'expose  une  partie  en  ce  moment^  la  boBsîne 
et  la  naphtaline  représentent  les  produits  pdncipauz  evx-nômes.  Aussi 
ces  expériences  foumisseot-elles  la  véritable  interprétation  de  l'ori- 
gine de  ces  carbures^  obtenus  dans  tant  de  ctrconstances,  sans  que 
Ton  ait  pu  éclaircir  jusqu'ici  le  mécanisoie  de  leur  formation. 

On  remarquera  que  les  explications  qui  viennent  d'être  données  na 
font  pas  intervenir  le  carbone  précipité  daos  le  tube  de  porcelaine, 
aux  dépens  du  toluène.  Il  résulte  en  effet  de  Tens^mble  de  mes  ezpé^ 
riences  que  le  carbone  n'intervient  point  en  général,  en  vertu  d'uD 
pbénomème  d'addition  ou  de  séparation  directe,  dans  la  formation  des 
carbures  pyrogénés. 

La  benzine  par  exemple,  C"H^  fournit  du  phényle  C**H*<>,  et  du 
cbrysène  G^H^',  dérivés  de  deux  et  trois  molécules  de  benzine,  dont 
ils  retiennent  la  totalité  du  carbone,  et  sans  aucune  séparation  dd 
cet  élément. 

J'ai  pu  également  déveioppor  la  formation  des  produits  pyrogénés 
du  toluène,  sans  faire  intervenir  la  séparation  du  carbone. 

L'acétylène  fournit  une  preuve  plus  décisive  encore.  En  effet,  sa 
condensation  par  la  chaleur  donne  naissance  à  la  benzine  C^^H^^,  au 
styrolène  Ci^H»,  à  la  naphtaline  C»H8,à  l'anthracène  C^^Hio,  etc.;  mais 
dans  tous  ces  corps  le  carbone  demeure  multiple  de  4^  c'est-*à*dins  ia. 
nombre  d'équivalents  contenus  dans  l'acétylène  générateur. 

On  sait  que  le  carbone  n'intervient  point  en  général  davantage  par 
addition  ou  séparation  directe,  dans  les  réactions  opérées  par  distil- 
lation sèche  ou  par  voie  humide.  C'est  là  un  fait  très-singulier,  sur- 
tout si  on  l'oppose  à  la  séparation  des  autres  éléments  en  nature,  sé- 
paration si  fréquente  dans  l'histoire  des  composés  de  l'hydrogène,  de 
l'oxygène^  du  chlore,  du  soufre  et  surtout  dans  celle  des  métaux,  le 
Texplique,  en  regardant  le  carbone  comme  représentant  le  terme 
extrême  des  e(nidensations  moléculaires  successives  que  les  composés 
organiques  peuvent  éprouver  sous  l'influence  de  la  chaleur  et  des  ré- 
actffo  :  résultat  conforme  à  la  formation  des  goudrons  et  des  matières 
uhniques,  lesquelles  précèdent  inunédîatement  la  mise  à  nu  du  car- 
bone (f  ). 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  &•  sir.,  t.  n,  p.  475  (1866). 
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Hais  revenons  à  l'étude  de  l'action  de  la  chaleur  snr  les  homologues 
le  la  benzine.  Je  me  suis  étendu  avec  un  soin  tout  particulier  sur  la 
lécomposition  du  toluène^  afin  de  décrire  les  procédés  que  j*ai  suivis 
)our  isoler  et  caractériser  les  carbures  formés  dans  cette  décomposi- 
ion.  Je  serai  plus  bref  pour  le  xjlène  et  le  cumolène. 

IL  -  XYLèNE,  Ci6H»o. 

Le  xylëne  «mploryé  dans  mes  expéirieDces  a  été  extrait  des  hmles  du 
;oudron  de  houille  et  purifié  par  une  suite  méthodique  de  distilla* 
ions  et  de  traitements  par  Tacide  sulfurique  concentré  et  paj  les  al- 
alîs.  U  a  fallu  sept  séries  de  distillaticms  méthodiques  pour  parvenir 

un  produit  volatil  vers  139<*  d'une  manière  à  peu  près  fixe,  c'est-À- 
jre  à  deux  ou  trois  degrés  près.  Ce  produit  se  dissolvait  d'ailleurs 
Btns  résidu  dans  Tacide  sulfurique  de  Nordhausen. 

Je  Tai  fait  passer  à  travers  un  tuba  rouge,  en  observant  les  mômes 
•récantions  signalées  plus  haut,  à  l'occasion  du  toluène.  J'ai  ensuite 
dVLxmn  le  produit  obtenu  i  des  distillations  systématiques.  Sans  entrer 
iSBis  le  détail  des  opérations,  il  suffira  de  dire  que  j'ai  isolé  et  carao- 
érisé  les  composés  suivants  : 

i«  La  benzine,  C^^,  en  quantité  notable. 

2^  Le  toluène,  O^B^j  produit  principaL 

3®  Le  œyléTie,  inaltéré,  moins  abondant. 

4^  11  était  mêlé  avec  une  petite  quantité  d*un  carbure  altérable  par 
acide  sulfurique  et  par  l'iode,  et  transformable  en  polymère  sous  Tin- 
luence  d'une  température  de  200®  :  c'est  probablement  du  styrolène^ 
^^VLK  Mais  la  proportion  de  ce  carbure  é{ait  trop  petite  pour  en  per- 
Qettre  l'étude  approfondie. 

5®  La  naphtaline,  C*>H',  en  quantité  considérable. 

Entre  la  naphtaline  'et  le  xylène,  on  ne  rencontre  aucun  produit 
m  proportion  notable. 

6»  Des  carbures  liquides,  volatils  entre  250  et  320<>. 

7<>  L'anthracène^  (?^U\^f  en  abondance,  et  probablement  ses  homo* 
lègues  supérieurs,  sooiQS  volatils  et  plus  fusihl£|;s. 

8<>  Des  carbures  orangés,  résineux  et  bitumineux,  analogues  au 
cbrjsèae^  an  benaEérythrëue  et  aux  dérivés  ultimes  de  la  benzine. 


La  formation  de  ces  divers  carbures  peut  être  interprétée  d'une  ma- 
nière analogue  à  celle  des  dérivés  du  toluène,  à  cela  près  que  la  for- 
<Qatioa  des  homologues  et  de  leurs  dérivés  devient  prépondérante  sur 
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la  formation  des  corps  dérivés  par  simple  déshydrogénatioD.  Celle-c 

est  probablement  représentée  par  les  liquides  Tolatils  vers  300<>9  doai 

la  proportion  est  tout  à  fait  secondaire. 

Le  styrolène  répondrait  également  en  apparence  à  une  déshydrogé* 

nation  simple 

C16H10  ==  Ci6H8  +  H2  ; 

Xylène.       Styrolène. 

ais  en  réalité  le  phénomène  est  plus  compliqué^  parce  que  le  xylène 
dérive  de  Tunion  du  résidu  de  la  benzine  avec  deux  résidus  formé- 
niques^ 

Cm^o  =  C«H*(CW[C2H*]), 

tandis  que  le  styrolène  dérive  de  l'union  du  môme  résidu  de  la  benzine 

avec  l'éthylène, 

C16H8  =  C«H*(CW), 

comme  je  Tai  démontré  par  synthèse  directe.  Il  faut  donc  admettre 
que  sous  l'influence  de  la  chaleur  les  deux  résidus  forméniques  du 
xylène  se  sont  soudés  pour  constituer  l'étbylène  nécessaire  à  la  for- 
mation du  styrolène.  Une  telle  réaction  se  produit  d'ailleurs  aux  dé- 
pens du  formène  naissant  dans  un  grand  nombre  de  métamorphoses 
pyrogénées  (1). 

Au  contraire,  le  toluène  et  la  naphtaline  sont  très-abondants.  Leur 
formation  me  parait  être  corrélative  et  représentée  par  Téquation 

suivante  * 

3C»6H*o  :=  2C14H8  +  C^ORS  +  3H*, 

Xylène»  Tolaène.      Naphtaline. 

analogue  à  celle  qui  représente  la  décomposition  du  toluène  lui- 
même.  On  comprend  par  cette  équation  pourquoi  la  naphtaline  est 
plus  abondante  dans  la  décomposition  du  xylène  que  dans  celle  du 
toluène.  En  effet,  4  molécules  de  toluène  concourent  à  former  une  seule 
molécule  de  naphtaline,  tandis  que  3  molécules  de  xylène  suffisent  à 
la  même  production. 

La  naphtaline  dérive  ici,  comme  précédemment,  de  l'union  d'un 
résidu  de  benzine  C^^H^  avec  quatre  résidus  forméniques  C^H  : 

3C«H4(C2H2[C2H4])  =  2C*2H*(C2H*)  +  C«H*([C2H]2)2  +  3H2. 

Xylène.  Tolaène.   -  Naphtaline. 

Cependant  le  toluène  formé  aux  dépens  du  xylène  n'est  pas  absolu- 
ment stable,  dans  les  conditions  de  l'expérience,  puisqu'il  éprouve  une 
décomposition  partielle,  à  l'état  de  pureté  et  dans  ces  mêmes  condi- 

(1)  Leçons  sur  les  méthodes  générales  de  synthèse^  p.  200  (18G4). 
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tioDSj  ainsi  qu'il  a  été  dit  précédemment.  Les  produits  de  cette  décom- 
position secondaire  sont  d'une  part  de  la  benzine^  que  Ton  retrouve  en 
effet,  et  de  la  naphtaline,  laquelle  vient  s'ajouter  à  celle  qui  dérive 
directement  du  xylène;  et  d'autre  part  de  Tanthracène,  formé  par  dés- 
bydrogénation  du  toluène  et  qu'on  observe  réellement  comme  formé 
aux  dépens  du  xylène. 

Peut  être  d'ailleurs  l'anthracène  obtenu  dans  cette  circonstance 
est-il  mélangé  avec  des  homologues  plus  élevés,  tels  que  C^^H'S 
correspondant  au  xylène, 

2Ci«H*o  =  C32H**  +  3H2,     • 

etC^H's  (paranaphtaline),  correspondant  au  xylène  et  au  toluène 

lifflultanément  : 

C»«Hio  ^.  C"H8  ==  C30H"  +  3H*, 

En  effet,  l'anthracène  qui  dérive  du  xylène  n'est  pas  pur;  mais  il  offre 
les  caractères  d'un  mélange  de  carbures  cristallisables,  analogues  à 
ceux  qui  existent  dans  le  goudron  de  houille  (1). 

III.  —  Cdmolène,  C*8H«. 

Le  cumolène  employé  a  été  extrait  des  huiles  de  goudron  de  houille 
6t  purifié  par  des  traitements  sulfuriques  et  par  une  suite  méthodique 
de  sept  distillations  fractionnées.  Il  bouillait  entre  IGO''  et  165o;  il  se 
dissolvait  sans  résidu  dans  l'acide  sulfurique  fumant  et  il  formai! 
ivecle  potassium  le  cumolénure  caractéristique  (2). 

Dirigé  à  travers  un  tube  rouge,  le  cumolène  se  détruit  plus  complè- 
tement encore  que  le  xylène.  Il  a  fourni  : 

!•  De  la  benzine,  C^^H^,  en  petite  quantité; 

2"  Du  toluène,  C^W,  fort  abondant; 

3^  Du  xylène,  C^^H^^,  en  proportion  à  peu  près  égale  au  toluène  ; 

*•  Du  cumolène  inaltéré,  C*8H",  peu  abondant  ; 

^'^  De  la  naphtaline,  C^H»,  en  grande  quantité  (3)  ; 

G"*  Des  carbures  liquides,  volatils  de  250<'  à  320»; 

'^^  De  l'anthracène,  C^^H^^  et  ses  analogues  ; 

S"  Du  chrysène,  da  benzérythrène  et  des  carbures  analogues  aux 
derniers  dérivés  de  la  benzine  et  du  toluène. 

W  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t«  vii,  p.  /i6  (1867). 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  yu,  p.  110  (1867). 

«t^fli^?^^^  naphtaline  est  mélangée  avec  on  peu  dliydrure  de  naphtaline,  liquide 
«t  volata  vers  200O.  r         j 
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Ea  somme,  le  produit  brut  obtenu  par  la  décomposition  du  cuad 
lène  offre  une  très-grande  analogie  avec  le  goudron  de  houille  et  r^ 
ferme  à  peu  près  les  mômes  carbures  d'h^drog/ène.  Cette  décompc^ 
tion  représente  en  quelque  sorte  la  formation  du  goudron  de  houil  J 
au  moyen  d'un  seul  principe  défini. 

La  formation  des  homologues  inférieurs  du  cunu)lène  et  celle  de 
naphtaline  doivent  être  regardées  comme  corrélatives  : 

2C18H*2  =  C20H8  +  C"H»»  +  3H2, 

Gamolène.      Naphtaline.  Xylèae. 

c'est-à-dire 

2C*2H4(C2H2[C«H2|C2H*|])  =  C»2fl4(C2H2[C2H*])  +  Ci2H4([C«H]2)2  +  33 

Gamolène  Xyl^o.  Naphtaline. 

On  voit  que  deux  molécules  de  cumolène  fournissent  une  moMcoU 
de  naphtaline  ;  la  proportion  de  celle-ci  est,d'ailleurs,accruepar  la  dé 
eomposition  successive  du  xyiône  d'abord,  du  toluène  ensuite.  Aussi  1( 
naphtaline  représente-t-elle  l'un  des  produijas  les  plus  abondants  de  h 
destiTiction  du  cumolène. 

La  formation  du  xylène  et  sa  décomposition  partielle  expliquent  h 
formation  du  toluène.  De  même  la  destruction  partielle  de  ce  der 
nier  explique,  d'une  part,  la  formation  de  la  benzine,  et  d'autre  part 
celle  de  Tanthracène.  Je  crois  superflu  d'insister  davantage. 

J'ai  également  étudié  les  gaz  fournis  par  le  cumolène^  aprè?  le 
avoir  purifiés  des  vapeurs  delà  benzine  et  de  ses  homologues  au  moyei 
de  l'acide  azotique  fumant. 

Ces  gaz  renferment  de  l'hydrogène,  un  dixième  d'élhylène,  unt 
trace  d'acétylène  et  une  proportion  considérable  de  formène.  On  re 
trouve  donc  dans  leur  composition  cette  môme  analogie  avec  les  gas 
de  la  houille,  que  j'ai  signalée  plus  haut  entre  les  liquides  pyrogénéi 
du  cumolène  et  le  goudron  de  la  houille  lui-môme. 

La  formation  de  l'éthylène  aux  dépens  du  cumolène  semble  indl 
quer  pour  la  production  des  homologues  inférieurs  du  cumolène  un( 
réaction  différente  de  celle  qui  engendre  la  naphtaline,  quoique  dé 
veloppéré  simultanément. 

Ci8Hi2  =  C**fl8  +  C*H4. 

Gnmolène.      Toluène.       Ethylène. 

Elle  s'accorde  avec  la  transformation  de  deux  résidus  forméniquei 
en  ethylène,  que  j'ai  signalée  plus  haut  en  parlant  de  la  formation  di 
styrolène  aux  dépens  du  xylène. 
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Jke^mm  «e  la  «liatomr  mur  le  vétèMe,  H'  M.  HBlIVlIBEi^V. 

Le  rétène  est  un  beau  carbure  cristallisé  qui  se  sépare  dans  les 
huiles  lourdes  du  goudron  ée  sapin,  fi  répond  à  la  formule  C^^H^^, 
établie  par  MM.  Fritzsche  et  Andersen.  L*^aspect  de  ce  corps  est  sem- 
blaUe  à  celui  de  la  naphtaline  ;  mais  ii  s'en  distingue  aiséiBent  parce 
qit'il  est  inoéore»  bien  moins  solnble  dans  i'akooi,  et  fasîbie  à  95*. 
Son  point,  d'ébullition  est  très-supérieur  à  celui  du  mercure^  et  je 
TéTaiue  omime  un  p6tr^plas  élefvé  que  400»«  Cependant  le  rétène  dis- 
tille sans  décomposition.  Enfin,  il  forme  arec  l'acide  picrique  un  com- 
posé défini  et  cristallisé,  analogue  aux  picrates  de  naphtaline  et  d'ait- 
thracène,  découvert  comme  ceux-ci  par  M.  Fritsche. 

Ce  qui  m'a  fait  attacher  quelque  importance  à  Télude  du  rétène, 
c'est  la  relation  qui  existe  entre  sa  formule  et  celle  de  l'anthracène. 

Le  rétène,  en  elTet,  représente  le  quatrième  homologue  supérieur  de 
l'anthracène  : 

Anthracène,  C^SRio,  "^ 

Rétène,  Cm^^  =  C28ew  +  4C«H2, 
c'est-à-dire 

CÎ8H8[G2H2[G2H2(C2H2  {  C*H*  j  )]] 

Diverses  analogies  (i)  concourent  à  rendre  cette  constitution  pro- 
Mle(2). 

Celte  relation  m'a  engagé  à  étudier  raction  de  la  chaleur  sur  le  ré- 
tène, homologue  de  ranthracëne,  au  même  titre  que  j'avais  étudié 
l'action  de  la  chaleur  sur  les  homologues  de  la  benzine. 

J'ai  dirigé  la  vapeur  du  rétène,  mélangé  d'hydrogène,  à  travers  un 
tnbe  ronge. 

Dans  ces  conditions,  le  rétène  se  comporte  comme  un  corps  moins 
stable  que  les  carbures  pyrûgénés  ordinaires:  il  se  détruit, avec  forma- 
tion d'une  grande  quantité  d'anthràcène  à  peu  près  pur,  de  charbon, 
et  d'une  trace  d'acétylène,  mélangé  avec  divers  carbures  gazeux,  dont 
l'un  est  absorbable  par  l'acide  sulfurique  monohydraté,  à  la  façon  du 
propylène  ou  du  batylène» 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  vu,  p.  48  (1867). 

(S)  Le  rétène  pourrait  être  encore  dérivé  de  2  molécules  éthyUques  soudées  à 
ranthracène  : 

C«8H8CG*H*[C4H«]), 

ou  bien  d'une  molécule  bntylique  : 

C*8fl8(C8H*«),  etc.,  etc. 
Mais  je  supprime,  pour  simplifier,  ladiscuwion  de  ces  hypothèses. 


J 
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Cette  formation  d*anthracène  s'explique  aisément,  si  Ton  corn] 
les  formules  des  deux  carbures^  lesquelles,  comme  jo  viens  de  le  d 
diffèrent  par  4C*H2. 

C36H18  =.CMH*o  +  4(C*H«). 

Rétëne.      Anthracène, 

L'anthracène  apparaît  libre,  tandis  que  les  quatre  résidus  for 
niques  se  soudent  en  partie,  pour  constituer  des  carbures  plus  c 
pliqués. 

La  formation  de  i*antbracène,  dans  cette  circonstance,  prouve 
d'abord  que  le  rétène  ne  dérive  pas  uniquement  de  la  benzine,  con 
sa  formule  aurait  pu  le  faire  supposer;  en  effets  cette  formule 
triple  de  celle  de  la  benzine 

C36H18  =  3C«H8. 

Au  contraire  le  rétène  doit  dériver  à  la  fois  de  la  benzine  et  d'un 
bure,  tel  que  i'éthylène  ou  le  formène,  capable  de  fournir  comme 
sidu  l'acétylène  nécessaire  à  la  constitution  de  l'antbracène  : 

C«H*[C*«H*(C*H«)], 

Bref,  ce  résultat  confirme  l'opinion  qui  regarde  le  rétène  comme 
dérivé,  et  spécialement  un  homologue  de  l'anthracène.  Je  pense  qu 
rétène  pourra  être  obtenu  soit  par  la  fixation  méthodique  de  4  m 
cules  forméniques  sur  l'anthracène,  conformément  aux  procédés 
ployés  par  M.  Fittig  à  l'égard  de  la  benzine  (1),  soit  par  l'él 
nation  de  3  équivalents  d'hydrogène  aux  dépens  du  cumolène, 

2(CA8H«  —  H3)  =  C36H". 

Dans  ce  dernier  cas,  le  rétène  dériverait  du  cumolène^  de  la  m 
manière  que  l'anthracène  dérive  du  toluène, 

2(Ci*H8  —  H3)  =  CMH^o, 

et  l'acétylène  lui-même  du  formène, 

2(C2H4  -  H3)  =  C*fl*. 

Cependant  les  essais  que  j'ai  faits  pour  obtenir  le  rétène  au  me 
du  cumolène  n'ont  pas  fourni  de  résultat  jusqu'à  présent. 

Quoi  qu'il  en  soit^  l'anthracène  parait  être,  au  même  titre  que  la] 
zine,  le  générateur  d'une  série  de  carbures  homologues.  Je  rappel! 
encore  que  les  premiers  termes  de  cette  série^  c'est-à-dire  le  met 

(1)  Ou  bien  par  la  fixation  sur  ranthracène  d'une  molécule  d'hydrure  d< 
tylène,  G^H^^  ou  de  2  molécules  d'bydrure  d*éthylène,  G^H^  etc. 
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anthncéne  et  ses  homologues,  me  semblent  exister  réellement  parmi 
les  carbures  solides  qui  cristallisent  après  la  naphtaline  dans  les  huiles 
lourdes  du  goudron  de  houille  (!)• 

Sur  le0  dèrlYè*  elriové»  da  xylène,  par  MBI*  Ch.  IaAMJTH. 

et  E.  «UMJLITK. 

Nous  avons  fait  connaître^  il  y  a  quelque  temps,  la  facile  transfor- 
mation du  toluène  en  chlorure  de  benzyle  par  Taclion  du  chlore  sur 
les  vapeurs  de  l'hydrocarbure.  Ce  procédé  paraissant  général,  nous 
l'aTODS  appliqué  à  Thomologue  supérieur  du  toluène,  le  xylène  ou  di- 

méthvlphényle, 

C'a*icH3     (2) 

Le  xylène  qui  a  serri  à  ces  recherches  et  que  nous  devons  à  Tobli- 
geance  de  M.  Coupler  était  parfaitement  pur;  il  distillait  jusqu'à  la 
dernière  goutte  entre  137»  et  139». 

Xylène  monochloré,  C^H^Ch  —  En  dirigeant  pendant  quelques  heures 
un  courant  de  chlore  dans  la  vapeur  de  xylène,  on  observe  un  abon- 
dant dégagement  d'acide  chlorhydrique  et  on  obtient  un  produit 
cbloré,  irritant  yiyement  les  yeux,  qui  a  été  soumis  à  un  grand  nom- 
bre de  distillations  fractionnées.  Le  liquide  recueilli  entre  190®  et  195<* 
&  été  analysé  et  a  donné  des  nombres  qui  s'accordent  avec  la  compo- 
sition d'un  dérivé  monochloré. 

0*',429  de  matière  ont  donné  1«',076  d'acide  carbonique  et  0«%245 


Trouvé. 

Galcnlé  CSH^Gl. 

68,39 

68,32 

6,32 

6,40 

25,28 

C 
H 

Cl 

100,00 

Ce  composé  distille  entre  190o  et  195o  avec  point  d'arrêt  à  192^  Ce- 
pendant les  portions  recueillies  entre  195<»  et  200®  en  renferment  une 
notable  quantité.  Il  est  limpide,  incolore,  irritant  fortement  les  yeux. 
U  précipite  déjà  à  froid  l'azotate  d'argent  ;  maintenu  en  ébullition  avec 
^e  l'acétate  d'argent,  il  fournit  du  chlorure  d'argent  et  un  liquide  d'une 
odeur  agréable,  analogue  à  celle  de  l'acétate  de  benzyle,  et  qui  parait 
être  l'acétate  de  tolyle. 

Chauffé  pendant  une  heure  avec  une  demi-molécule  d'azotate  de 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  vu,  p.  46  (1867). 

(2)  C  =  12  ;  Çl  =  35,5;  0  =  16  ;  H  ==  1. 
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plomby  et  six  ou  sept  fois  son  poids  d'eau,  il  se  traneforiDe  en  un  là» 
quide  doué  d'une  odeur  rappelant  celle  de  l'essence  d^arasuidesamères 
et  de  l'essence  de  cannelle^  se  combinant  an  bisulfite  de  sodium,  et  distil- 
lant, après  purification,  à  200°.  C'est  évidemment  l'aldébyde  tolylique, 
C^H^O,  qui  bout  à  202®,  suivant  M.  GanaisEaro.  Ces  réactions  carsrcté- 
lisent  le  dérivé  monochloré  du  rylène  comme  l'éther  chlorhydrique 
de  l'alcool  tolylique,  ce  que  rappelle  la  formule 

Le  chlore  agit  donc  sur  lé  ryîène  en  vapeur  comme  sur  le  toluène 
en  donnant  naissance  à  l'éther  chlorhydrique  de  l'alcool  correspon- 
dant. Nous  n'avons  pas  poursuivi  l'étude  des  réactions  du  xylène  l^O' 
nochloré,  les  principaux  composés  tolyliques  ayant  été  décrits  p^ 
M.  Cannizzaro.  Il  sera  plus  intéressant  d'appliquer  cette  réaction  ^ 
cumène  du  goudron  de  houille  ou  triméthylphényle,  l'alcool  C^H^H^ 
ses  dérivés  étant  encore  inconnus.  Nous  nous  proposons  de  faire 
étude. 

Xyléne  bichîoré^  CSH^Cl*.  —  Les  portions  du  xylène  chloré  brut  - 
distillent  entre  230*^  et  260°  laissent  déposer  une  matière  solide,  abi 
dante  surtout  dans  les  produits  qui  passent  à  la  température  la  p 
élevée.  A  la  fin  de  l'opération,  il  y  a  décomposition  partielle,  dégai 
ment  d'acide  chlorhydrique  et  formation  de  charbon.  Pour  obtenir 
matière  solide,  il  est  nécessaire  de  recueillir  séparément  les  produ^ 
de  10**  en  lOo,  Les  liquides  qui  passent  entre  230°  et  240°,  et  enl — 
240°  et  250o,  doivent  être  placés  dans  un  mélange  réfrigérant,  po^ 
séparer  les  cristaux. 

On  purifie  la  matière  solide  par  filtration  et  compression^  et  on  oT 
tient  ainsi  des  paillettes  blanches,  d'une  odeur  forte  et  irritante.  Lor^ 
qu'on  évapore  lentement  leur  solution  éthérée,  elles  se  déposent  e^ 
très-beaux  cristaux  dont  l'analyse  indique  un  dérivé  bicfaloré  du  xylène 

Ù^,i^ft%  de  matière  ont  donné  0<',32g  d'acide  carbonique,  et  (H^,07^ 
d'eau. 

Trx)aTé.  Xliéorie  C8H«G12. 

G  54,45  54,85 

H  4,95  4,57 

Cl  4Q,5S 

100,09 

Le  xylène  bichloré  cristallise  en  paillettes  ou  en  lames  rhom- 
biques  lorsqu'il  se  d^^e  rapidement  d'une  solution  alcoolique*  Ei 
le  dissolvant  dans  une  grande  quantité  d'éther  ou  dans  un  mélange 
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iêÛÈK  fit  d'alcool,  et  abandonnant  la  solution  à  une  érapinration  très- 
lente  dans  une  fiole  à  long  col,  on  obtient  de  magnifiques  cris- 
tonx,  transparents^  assez  volumineux.  Il  fond  i  iOO**  et  se  prend  par 
k  reâroidissement  en  une  masse  radiée.  Il  distilla  entre  240^  et  245o 
eose  décomposant  en  grande  partie. 

Nous  n'avons  pas  eu  encore  une  assez  grande  quantité  de  ce  corps  à 
notre  disposition  pour  en  étudier  les  réactions  et  savoir  par  quelle 
formule  il  doit  être  représenté^  la  théorie  faisant  prévoir  pour  le, 
xylèue  quatre  dérivés  bicblorés  isomères  (Kekulé). 

C«B«CPJS    C«H3a|CH^l    C«H*|y    C«H*jCHfC[. 
Propriétés  tinctoriales  de  l'allsarlne,  par  H.  €am.  KOECIULIM. 

L'alîzarine  sublimée  ne  peut  pas  être  considérée  comme  le  principe 
colorant  des  teinturiersy  parce  la  matière  colorante  de  la  garance  qui 
a  subi  des  sublimations  ou  la  tempéi^ature  de  cette  sublimation  (280°) 
ne  rend  plus  les  nuances  que  la  teinture  attend  et  obtient  de  la  ga- 
rance ou  de  ses  extraits.  Bien  que  Talizarine  (convenablement  redis- 
soute  ou  imprégnée  d'alcool)  rende  en  teinture  170  fois  autant  que  la 
garance,  les  rouges  et  les  roses  ne  possèdent  plus  ce  ton  carminé  et 
sut  generis  qui  est  propre  aux  garances;  ses  couleurs  ont  du  jaune  en 
moins;  elles  sont  devenues  vineuses,  violacées,  imprimées  aux  mor- 
dants d'alumine.  Cette  altération^  en  revanche,  est  devenue  favorable 
aux  mordants  ferrugineux  qui  forment  des  violets  plus  purs,  plus 
bleutés. 

Celte  différence  tiendrait-elle  à  une  transformation  du  genre  de  celle 
de  Tacide  gallique  en  acide  pyrogallique,  ou  ne  consisterait-elle  qu'en 
un  élément  jaune  étranger  incapable  de  suivre  l'alizarine  dans  l'acte 
desa  sublimation?  Cette  hypotbèse  alors  admettrait  l'alizarine  intacte^ 
inaltérable  par  sublimation^  uniquement  isolée  alors  d'un  complément 
encore  indétern^iné  et  indispensable  à  la  teinture  des  rouges.  Cela  re- 
lent à  dire  que  les  couleurs  obtenues  par  teinture  avec  la  garance  ou 
ses  extraits  non  sublimés  ou  non  surchauffés  ne  seraient  pas  produits 
exclusivement  avec  l'alizarine  :  et  ici  nous  laissons  de  côté  tout  jrôle 
de  la  purpurine^  qui  ne  fait  plus  partie  de  nos  ronges  avivés,  puis- 
qu'elle ne  résiste  pas  même  aux  savons  bouillants. 

D'après  ces  observations,  la  synthèse  de  l'alizarine,  qui  a  été  et  qui 
^t  encore  l'objet  de  tant  de  recherches,  ne  présenterait  d'intérêt  in- 
dustriel qu'à  la  condition  de  résolutions  du  principe  colorant  complet. 

La  matière  colorante  cristallisée  par  voie  humide  et  l'alizarine  su- 
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blimée  ont-elIés  la  mêihe  composition  et  des  propriétés  tinctoriales 
identiques? 

Ces  recherches  s'élaborent  en  ce  moment  entre  les  mains  de  notre 
collègue  M.  Schûtzenbérger  ;  en  attendant,  j*ai  cru  devoir  signaler  une 
observation  pratique  aussi  grave  pour  la  science  pure  et  appliquée. 


•nr  la  eompo^ltlon  eomparèe  de«  f mlUi  0eetf, 
par  M.  VmuBto  0ESTIliI. 

J'ai  évalué  Vacidité  des  fruits  secs  au  moyen  d'une  solution  alcaline, 
bui  contenait  20  grammes  de  soude  caustique  (1/2  équiv.)  par  litre 
d'eau  distillée.  La  séparation  du  glucose  a  été  opérée  au  moyen  de 
la  dialyse  et  l'essai  saccharimétrique  a  été  effectué  avec  la  liqueur  de 
Fehling. 

J'ai  séparé  les  dattes  et  les  prunes  des  noyaux,  et  après  les  avoir  pe- 
sées, j'ai  expérimenté  seulement  sur  la  pulpe. 


7  dattes  pesaient 
15  prunes  sèches  blanches 
23  »  noires 


100«'-    Noyaux    7K",3    Pulpe  928",7 
»  »        218",2        »      78«",» 

»  »        17K'',2        »      82«",8 


Solation  dt 

■onde 

caustiqu 

satarée  par 

Glucose 

100  gr. 

Ean. 

anhydre. 

de  fruits. 

p.  0/0. 

p.  0/0. 

ce. 

34.38 

42,00 

10,5 

40;36 

45,50 

5,2 

32,67 

48,35 

5,3 

39,18 

43,40 

2,8 

34,64 

53,97 

36,3 

37,83 

54,08 

17,3 

32,86 

23,93 

15,4 

31,55 

23,28 

35,9 

33,09 

31,95 

56,2 

Figues  sèches  communes 
»  à  pièce 

n  de  Marseille 

Dattes  (sans  noyaux) 
Raisin  de  Corinthe 
Raisin  sec  {Zibibbo) 
Poires  sèches  (1) 
Prunes  noires  de    Marseille    (sans 

noyaux 
Prunes  blanches  sèches  d'Italie  (sans 

noyaux) 


0ar  dlTenies  fllire«  textiles  propres  h  eonf eetiomuier  la  pAte  h  papier* 

(Extrait  d'ane  lettre  de  M.  J.  Nicklès.) 

Les  faits  qui  suivent  sont  destinés  à  compléter  la  communication  de 
M.  Tissandier  sur  la  racine  de  Luzerne  (JBuW.  de  la  Soc.  chim.,  num"  de 

(1)  La  faible  quantité  de  glucose  contenue  dans  les  poires  sèches,  que  j'û 
trouvée  à  Forli  f Romagne).  tient  à  Tusage  d'immerger  les  fruits  dans  Teaa  boail- 
lante  avant  de  les  dessécner  :  de  cette  manière  on  les  obtient  plus  gélatineoi 
qu'à  l'ordinaire,  et  ils  se  conservent  beaucoup  mieux. 
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'rier  1867,  p.  148).  Ce  n*est  pas  la  première  fois  qa*on  a  songé  à  ces 
res  pour  la  confection  de  la  pâte  &  papier.  Cette  application  a  été 
te  il  y  a  plus  de  dix  ans  &  Nancy,  par  M.  Ch.  Peire,  et  elle  serait 
at-ôtre  couramment  pratiquée  si  les  moyens  matériels  n'avaient 
t  défaut  à  son  auteur.  En  tout  cas,  la  priorité  lui  est  acquise  sur  ce 
int.  En  effet,  ses  recherches  sur  la  racine  de  luzerne  sont  relatées 
Qs  le  Btdleiin  de  la  Société  régionale  d'acclimalation  de  Nancy  de  Tan- 
el858,  p.  269;  le  mémoire  porte  le  titre  :  Nouveaux  emplois  indus- 
ik  et  économiques  de  la  luzerne.  «  Ce  n*est  pas  seulement  de  la  pâte  à 
pier  que  l'auteur  prépare  avec  les  racines  de  cette  plante^  mais  en- 
re  de  la  filc^se,  de  la  ficelle^  des  cordages;  enfin,  une  espèce  de  crin 
iéUd  propre  à  faire  des  matelas.  » 

Depuis  lors,  M.  Peire  a  isolé  aussi  la  fibre  textile  de  la  racine  de 
glisse  en  opérant  sur  les  déchets  qui  se  produisent  si  abondamment 
Ds  les  hôpitaux;  Tarôte-bœuf  et  l'acacia  lui  en  ont  également 
Doé.  Avec  l'écorce  de  l'orme,  il  prépare  une  fibre  très-belle  et  très- 
Dsistante,  et  avec  l'écorce  du  mûrier  il  a  réalisé  l'un  des  rêves  d'Ol- 
ier  de  Serres,  en  isolant  une  fibre  textile  très-blanche  qu'il  appelle 
(Hoton  &  cause  de  l'aspect  laineux  qu'elle  présente.  (Bullet.  de  la 
t*d'acclimat.  de  Nancy,  1859,  p.  303,  et  1863,  p.  18.) 
Le  procédé  d'extraction  que  M.  Peire  emploie  me  semble  plus  éco- 
ique  que  celui  de  M.  Caminade.  La  soude  caustique  en  est  exclue, 
qui  épargne  au  fabricant  l'embarras  de  se  défaire  de  cette  abon- 
ince  de  résidus  alcalins  qui  s'accumulent  autour  de  l'usine,  faute  de 
>UYoir  les  écouler  sur  les  champs  ou  dans  les  cours  d'eau  (i).  Le 
âme  procédé  se  prête  aussi  au  traitement  d'autres  plantes  textiles 
Ues  que  l'ortie,  dont  on  a  depuis  longtemps  isolé  la  fibre  et  la  tige 
i  houblon  aussi  riche  que  celle  du  chanvre.  M.  Peire  a  préparé  avec 
première  une  très-belle  filasse  que,  &  tort  ou  à  raison,  il  appelle 
'^ne  et  pour  l'exploitation  de  laquelle  il  propose  tout  un  système 
^nomique.  * 

(1)  Ajoutons  cependant  que  cette  difficulié  n'en  est  plus  une,  maintenant  que, 
"Sceau  procédé  Porion  (Moniteur  scientif,^  1867),  il  est  possible  de  régénérer 
idéSoiment  la  soude  des  liquides  alcalins  chargés  de  matières  organiques  tels 
ae  les  eaux  de  vinaase,  ainsi  que  les  lessives  provenant  du  traitement  de  la 
^  pour  pâte  à  papier.  i.  N. 
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iSÂIYSE  DIS  KtlOIBIS  Dl  CIIIIl  PURI  ET  APPLIQUll 

PUBUÉS  EIC  FRANGE  ET  A  L'ÉTRANGER* 


CHIMIE  MINÉRALE. 
mur  les  fnniéeft  ibi  i^IiqaiOmmw^  par  M.  "WfmXBM  MfflWHi  (i)' 

D'après  lesexpérienees  de  l'auteur,  les  famées  blanches  qm  entourent 
le  phosphore,  ainsi  que  la  phosphorescence,  sont  dues  uniquemeBt 
à  Toxydation  de  la  Tapeur  de  phosphore.  Lorsqu'on  fait  passer  un  coa- 
rtnt  rapide  d'un  gaz  inerte  sur  du  phosphore,  à  la  température  ordi- 
naire, il  y  a  assez  de  phosphore  entraîné  à  Tétat  de  Tapeur^  pour  qu'on 
puisse  le  recueillir  dans  le  sulfure  de  carbone.  Si  le  gaz  est  complète- 
ment  exempt  d'oxygéné^  il  ne  se  produit  autour  du  phosphore  ni  fumées, 
ni  lueurs. 

Quand  des  fumées  apparaissent^  elles  sont  dues  à  de  Tacide  phospli-<^ 
rique  en  [suspension,  mélangé,  dans  certaines  circonstances,  à  de  1^^' 
cide  phosphoreux  et  à  du  phosphore  ;  cela  dépend  des  quantités  d'o^H 
gène  et  de  phosphore  ;  dans  un  espace  clos,  les  famées  paraiss^^ 
d'autant  plus  abondantes  que  l'oxygène  est  plus  dilaté.  Les  fumées  ' 
forment  aussi  bien  dans  l'oxygène  sec  que  dans  Toxygène  humide  ; 
présence  de  Teau  n'est  donc  pas  nécessaire.  Le  peroxyde  d'hydrogè^ 
et  l'azotite  d'ammoniaque  n'existent  dans  ces  fumées  que  d'une  vm^ 
nièpe  accidentelle.  La  pohirisatian  de  l'oxygène  est  un  phénomène  q'^ 
n'accompagne  pas  nécessaiiement  la  production  des  fumées;  cette  p^ 
laaisation  ne  peut  ayoir  lieu  qu'en  présence  de  l'eau. 

•or  la  prodaetlon  du  peroxyde  d'bydrosèae  et  de  l'osone  par  Vmx^ 
dation  lente  des  matlèreo  orsanlqaes,  par  H.  SCHMEMBEIII  (2). 

Dans  l'oxydation  lente  à  l'air,  sous  l'infLuence  de  la  lumière,  de  i'é^ 
ther  anhydre,  des  alcools  méthylique,  éthylique,  amyllque,  il  se  form^ 
toujours  des  quantités  notables  de  peroxyde  d'hydrogène  ;  c^te  prfK 
duction  est  d'autant  plus  rapide  que  la  lumière  est  plus  intense  et  qu'om 
agite  plus  vivement  le  liquide  au  contact  de  l'air.  En  môme  temps  ce^ 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcyiii,  p.  hH  (1866),  n9 15. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  xcvin,  p.  257  (1866),  n«  257. 
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liqoides  s'actdifieni.  Avecressence  de  térébenthine^  il  ne  se  forme  du 

peroxyde  que  s'il  y  a  de  l'eau  en  présence.  Les  antres  essences  agissent 

comme  l'essence  de  térébenthine»  mais  pins  faiblement,  sauf  pourtant 

ressenee  de  gemèn'e  qui  agit  pks  énergîquement. 
Ponr  retroaver  le  peroxyde  d'hydrogène,  l'auteur,  outre  les  moyens 

diilàoomuis,  en  indique  deux  autres. 

Â 1  gramme  du  liquide  à  essayer^  on  ajoute  une  cm  deux  gouttes 
d'acétate  de  plomb,  puis  un  peu  d'empois  ioduré  et  de  l'acide  acétique; 
le  liquide  se  colore  en  bleu  pour  peu  qu'il  y  ait  des  traces,  même  très- 
faibles,  d'eau  oxygénée* 

Oq  ajoute  à  un  mélange  d*un  gramime  environ  de  liqueur  à  essayer 
et  d'un  demi^ramme  de  teinture  de  gaïac  (récemment  préparée  et 
re&fermant  environ  i  p.  7o  ^  résine);  qi^lques  gouttes  d'eau  colorée 
par  les  globules  du  sang;  on  peut  aussi  employer  la  solution  aqueuse 
dasang  desséché;  le  mélange  bleuit  plus  ou  moins  irite,  suivant  la  pré- 
sence d'une  quantité  plus  au  moins  grande  d'eau  oxygénée. 

Ëa  même  temps  qu'il  se  produit  de  l'eau  oxygénée  dans  cesoxydations 
lentes,  il  se  forme  aussi  de  l'ozone. 

6«r  u  mode  de  préparation  de  Voxygène,  par  M.  Cl.  IVIUCKXEB  (1). 

Le  chlore,  en  agissant  à  froid  sur  le  peroxyde  de  cobalt  en  solution, 
donne  lieu  à  une  production  d'oxygène  qui  s'arrête  lorsque  tout  le 
peroxyde  de  cobalt  est  décomposé  ;  mais  si  Ton  opère  &  chaud,  le  ses- 
qnioxyde  de  cobalt  formé  et  qui  se  précipite,  s'oxyde  de  nouveau  et  se 
redissout;  on  peut  ainsi  obtenir  un  dégagement  continu  d'oxygène 
tantqae  la  liqueur  reste  alcaline.  Cette  production  d'oxygène  peut  se 
représenter  par  les  équations  : 

3K0  +  3C1  +  Co203  =  3KC1  +  2Co03  =  3KC1  +  00*03  +  30, 

et  l'on  peut  pour  commencer  la  réaotioA  employer  une  solution  d'un 
sel  de  cobalt.  L'auteur  a  fondé  sor  cette  réaction  nn  mode  de  prépa* 
^a  de  l'oxygène  en  grand.  Il  fait  passer  un  courant  de  chhnre  dans 
on  ballon  renfermant  un  lait  de  chaux  additionné  de  quelques  gouttes 
d'une  solution  de  chlorure  de  cobalt;  le  dégagement  d'oxygène  a  Heu 
pmportionneUenient  i  la  rapidité  du  courant  de  chlore;  il  ae  produit 
^  effervescence  plus  ou  moins  vive  dans  le  ballon;  vers  la  fin  de  la 
féactioD,  c'est-à-dire  lorsque  le  lait  de  chaux  a  presque  entièrement  dii^ 
paru  pour  donner  du  chlorure  de  calcium,  l'oxygène  est  mélangé  d'un 

(i)  JmrwU  fur  praktikhe  Chemie,  t.  xcvm^  p.  HO  (1806),  no  Ift. 
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peu  de  chlore  qu'il  est  facile  de  retenir  par  un  flacon  laveur.  A 
de  Topération  le  contenu  du  ballon  ne  renferme  qu'une  solutîi 
chlorure  de  calcium  et  un  dépôt  d'hydrate  de  sesquioxyde  de  c< 
Ce  mode  de  préparation  n'est  en  définitive  qu'un  perfectionneme 
celui  indiqué  par  M.  Fleitmann  (Voyez  BuMin  de  la  Soc.  ehim,,  i 
série^  t.  lY^  p.  104)^  et  qui  consiste  &  traiter  le  chlorure  de  chau 
l'hydrale  cobaltique. 

Purlfleatlon  du  sr^plilto»  P«'  M.  €1.  lliriMKIJSB  (1). 

On  mélange  le  graphite  finement  pulvérisé  avec  1  à  2  parties  i 
de  soude  et  de  soufre,  et  l'on  chauffe  ce  mélange  dans  un  creuse 
qu'à  ce  que  la  flamme  qui  sort  de  ce  dernier  cesse  d'être  bleue, 
devenir  jaune  et  très-petite.  On  lave  ensuite  le  résidu  à  l'eau,  pt 
cantation,  puis  on  le  traite  par  HCl  faible  qui  lui  enlève  tout  le  ! 
dégageant  de  l'hydrogène  sulfuré;  le  graphite  ne  contient  plus 
qu'un  peu  de  silice  ;  il  est  très-lent  à  se  déposer,  et  l'on  peut  ob^ 
cet  inconvénient  en  le  lavant  avec  une  solution  de  sel  ammoniac, 
lui  enlever  la  silice,  il  faut  le  faire  bouillir  avec  un  peu  de  sou( 
laver^  le  sécher  et  le  calciner. 

MouTean  mode  de  préparation  de  l^aelde  snlfarenx, 

par  H.  8TOIJML  (2). 

Les  sulfates  de  fer,  de  cuivre,  de  plomb,  calcinés  avec  du  se 
donnent  un  dégagement  régulier  d'acide  sulfureux;  en  employai 
sulfate  ferreux,  on  a  l'avantage  d'employer  une  matière  premièn 
dispendieuse  et  de  produire  en  outre  un  sulfure  de  fer  qui  se  prête 
bien  à  la  préparation  de  l'hydrogène  sulfuré.  Pour  cela  on  dessèc 
sulfate  ferreux,  on  le  broie  et  on  le  mélange  avec  du  soufre  (12  pi 
de  sulfate  pour  5  de  soufre).  Ce  mélange  se  conserve  très-] 
chauffé  dans  un  ballon  il  donne  facilement  un  dégagement  d' 
sulfureux;  on  élève  peu  &  peu  la  température;  à  la  fin  de  l'opér 
le  mélange  est  tout  à  fait  noir.  Il  est  bon  d'employer  des  tiib< 
dégagement  très-larges,  car  il  y  a  toujours  un  peu  de  soufre  entr 
qu'on  peut,  du  reste,  retenir  par  une  colonne  de  coton  ou  d'ami 
Le  résidu  de  sulfure  de  fer  ne  doit  être  exposé  à  l'air  qu'après  son 
plet  r^roidissement,  si  l'on  veut  l'employer  pour  préparer  l'hydro 
sulfuré,  car,  à  chaud,  il  est  pyrophorique. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcvm,  p.  3&3  (1866),  n»  14. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie^  U  xGiz,  p.  54  (1866).  no  17. 
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Éwr  le  hvomnre  de  mêténMmm,  par  M.  B.  SCmiEIBBB  (i). 

Le  bromure  dé  sélénium  n'est  encore  qu'imparfaitement  connu, 
piîles  travaux  de  Serulias;  l'auteur  a  repris  son  étude. 

Le  bromure  -S-eBr  se  forme  en  ajoutant  du  brome  à  du  sélénium 
datisles  proportions  indiquées  par  la  formule;  la  combinaison  se  fait 
aféc  élévatioû  de  température^  et  il  est  bon  de  maintenir  le  sélénium 
sdus  une  couche  de  sulfure  de  carbone.  C'est  un  liquide  visqueux, 
d'UQ  rouge  de  sang  très-foncé;  sa  densité  est  égale  à  3,604  à  15*^;  son 
odeur  est  très-désagréable;  il  colore  la  peau  en  rougel  L'humidité  le 
décompose  en  sélénium,  acide  sélénieux  et  acide  bromhydrique^ 

4^eBr  +  2H20  ==  3*e  +  *e^  +  4HBr. 

n  se  dissout  dans  le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme,  Tioduro 

d'éthyle;  ce  dernier  le  transforme  peu  à  peu  en  iodure  de  sélénium  et 

bromure  d'éthyle.  L'alcool  absolu  transforme  le  bromure  de  sélénium 

en  bromide, 

4*eBr  =  3^  +  ^eBr*; 

pour  que  cette  décomposition  soit  complète,  il  faut  ajouter  du  sulfure 
de  carbone,  sans  quoi  le  sélénium  mis  en  liberté  forme  une  masse  solide 
ayec  le  bromure  non  décomposé. 

Lorsque  le  bromure  de  sélénium  renferme  du  bromîde  -&eBr^^  il 
donne  un  sublimé  &  80*^,  ce  qui  n'a  pas  lieu  lorsqu'il  est  pur.  Soumis  à 
la  distillation,  il  donne  d'abord  du  bromide,  puis  à  225^  du  bromure, 
<itoQ  obtient  un  résidu  de  sélénium. 

Traité  par  le  brome,  le  bromure  de  sélénium  donne  du  bromide 
cristallisant  facilement  (inversement,  ce  dernier,  traité  par  du  sélénium, 
donne  du  bromure);  lorsque  le  bromure  retient  du  sulfure  de  car- 
bone, le  brome  donne  une  poudre  jaune  qui  parait  renfermer  les  élé* 
ii^entsdu  bromide  de  sélénium  et  du  sulfure  de  carbone. 

i«r  le  «esiialearlioiuite  sodleo-potaMlque,  par  M.  fSrrOEMJk  (2). 

Lorsqu'on  abandonne  à  elle-même,  pendant  plusieurs  semaines,  dans 
des  Tases  à  large  surface,  et  pendant  les  chaleurs  de  l'été,  une  solution 
de  carbonate  double  de  soude  et  de  potasse,  il  se  forme  sur  les  parois 
du  Tase  des  aiguilles  soyeuses  réunies  en  faisceaux  ou  en  étoiles.  Les 

(^)  ^oggendùrffs  Annaien,  t.  cxxvm,  p.  327. 

{^)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  xcix,  p.  46  (1866),  n»  17. 

Hoov.  sÉR.,  T.  vn.  1867.  —  soc.  chim.  16 
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cristaux  formés  lentement  dans  le  sein  môme  de  la  solution  forn:a< 
des  prismes  rimmhnwtor  droit»  ayaal  iiaaquk'àk  3  ««ni*  de  loogifteu  x* 
2  cent,  de  largeur.  Lorsque  le  sel  primitif  est  impur,  les  cristaux 
mes  sur  les  parois  sont  accompagnés  de  sulfates  et  de  chlorures  Hcsl- 
lins;  mais,  abstraction  faite  de  ces  impuretés,  le  sel  formé  renferme 

La  proportion  de  sodium  et  de  potassium  esl^i  d'ailleurs^  variable. 

9vr  un  n^mrean  terpie  4?^xyémUmtk  eu  eaATre% 
par  M.  (ilKHrERT  (1). 

On  sait,  d'après  M«  Winckler,  que  rh^posulfite  de  soude  dissout  le 
chlorure  cuivreux,  mais  cette  solution  ne  présente  pas  la  stabilité 
qu^l  lui  attribue;  en  effet,  au'boat  de  quelque  temps,  il  se  dépose  du 
sulfure  de  euirre.  L'aulenr  a  abanâanné  une  seniblabie  solution  peu» 
dant  huit  jours,  puis  il  Ta  traitée  par  un  grandi  excès  d'ammoniaqua 
après  l'avoir  filtrée.  On  obtient  alors  des  cristaux  rhombglâaiix  d'un 
bleu  foncé  avec  des  reflets  violets  et  un  éclat  vitreux.  Ce  sel  est  à  peine 
soluble  dans  l'eau  fh>ida;  traité  par  Peau  boalUante,  il  abandonne  de 
l^ammoniaque^  dépose  des  flocons  bruns  et  dbnner  un  miroir  noir  sur 
les  parois  du  vase  ;  la  liqueur  filtrée,  traitée  par  la  potasse,  donne  ua 
précipité  d'bydrate  cuivreux;  maia  sî^  après  le  refrmdiasemeni  de 
cette  liqueur  filtrée,  on  l'additionne  d'ammoniaque,  on  donne  de  nou- 
veau naissance  aux  cristaux  bleus. 

La  liqueur  primitive  qui  a  fourni  les  cristaoïx  bleus  est  înooloto  et 
renferme  encore  du  enivre;  traitée  par  l'ammoniaque,  elle  peut  four- 
nir une  nouvelle  quantité  de  cristau:« 

Le  sel  bleu  se  dissout  à  chaud  dans  Pammoniaque  en  donnant  une 
solution  bleue»  Avec  Vacide  chlorhydrique  cbaud  on  obtient  une  solu- 
tion d'abord  incoilore,  mais  qui  devient  peu  à  peu  jaune,  rouge^  brune» 
puis  enfin  noire  en  déposant  du  sulfure  de  cuivre.  L'analyse  de  ce  sel 
conduit  à  la  ioimale  empirique  : 

Na*Aï«H7Cu3S80«. 

Pulvérisé  et  traité,  i  chaud  par  la  potasse  étenduOj,  U  donne  un  préci- 
p»ié  d'hydrate  emproso-cuprique 

(1)  Zeiischrifi  fur  Chmûty  wav»  sév.,.  t,  u«  fk.  903. 
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ISLZis  lequel  on  peut  poser  Gu'  s=  IP  ;  Taoteur  repréiênte  la  fotniatioti 
le  cet  hydrate  par  l'équation  ; 

Sel  bien.  HYposnlâte 

de  Nttde 
•i  de  potaate. 

Cet  hydrate,  lorsqu'il  est  récemment  préparé,  est  soluble  dans  HCl 
et  s'en  sépare  de  nouveau  par  une  addition  de  potasse.  Desséché  dans 
le  vide,  il  a  pour  composition  : 

Cu8H0»  ==:  CuW,HO; 

il  ne  se  dissout  plus  à  froid  dans  HGl,  et  à  chaud  il  y  a  décompositioa. 

Une  solaUon  de  chlorure  cuivreux  dans  le  chlorure  de  sodium,  ad* 

ditionnée  d'un  excès  d'ammoniaque,  donne^  au  bout  de  12  heures,  une 

poudre  d'un  bleu  dair  renfermant,  abstraction  faite  de  5  pt  %  <^ 

sodium, 

Cu*03,5HO  =  Cu20,2CuO  +  5H0; 

la  liqueur  filtrée  fournit  un  nouveau  dépôt  par  l'exposition  &  l'air,  et 
ce  second  dépôt  est  un  chlorure, 

Cu5Cl«  +  lOHO  =  Cu*Cl,CuCl  +  lOHO. 

U  chlorure  culvrique  en  solution  concentrée  dissout  à  chaud  la 
chlorure  cuivreux,  avec  une  coloration  brune,  et  abandonne  une  par- 
tie de  ce  dernier  par  le  refroidissement  ;  la  solution  est  favorisée  par 
l'addition  du  chlorure  de  sodium.  Cette  solution,  évaporée  dans  le 
^ide,  fournit  une  poudre  verte  f 

CuCl,2CuO  +  4H0. 

Si)  aa  lieu  d'évaporer  la  solution,  on  la  traite  par  l'alcool  et  par  l'é- 
^r,  on  obtient  une  liqueur  brune  qui  renferme  le  cuivre,  le  chlore  et 
l<e  chlorure  de  sodium  en  des  proportions  qui  conduisent  &  la  formule  : 

3NaCl  +  (Cu2Cl,2CuCl). 

^tte  liqueur  brune  donne  avec  l'hyposulfite  de  soude  un  précipité 
Uaac,  soluble  dans  un  excès  d'hyposulfite.  Ce  précipité  est  amorphe, 
Inaltérable  à  l'air  €t  renferme  : 

2(NaO,S«03)  +  3(Cu*0,S20«)  +  8H0  +  2NaCl. 

^l  l'on  mélange  des  solutions  concentrées  et  froi«}es  de  sulfate  de 
<^uîvre  et  d'hyposulfite  de  soude^  dans  le  rapport  de  6(CuO,S03)  à 
^(NaO,S202),  il  y  a  décoloration  et  il  se  dépose  peu  à  peu  le  sel  double 
jaune  : 

(2NaO,SWy  +  3(Cu»0,S»0«). 
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Si  Ton  agit  à  chaud,  le  précipité  est  brun  par  suite  de  la  séparati 
du  sulfure  de  cuivre  ;  il  renferme  alors  : 

NaO,S«0«  +  Cu«0,S*0«  +  CuS  +  4H0. 

Aetlon  du  i^eroxyde  de  mansMièfle  sur  les  solatloiui  ealTrlqae* 

par  H.  ^irEBHEB  mCHMWB  (1). 

On  sait,  d'après  Thenard,  que  le  peroxyde  d'hydrogène  transfor 
l'oxyde  de  cuivre  en  peroxyde  GuO^  ;  le  peroxyde  de  manganèse  < 
tenu  par  l'action  de  Thypochlorite  de  soude  sur  les  seis  de  mangan 
agit  de  môme,  qu'il  soit  anhydre  ou  hydraté.  En  agitant  une  solut 
cuivrique  avec  ce  peroxyde,  on  peut  précipiter  tout  le  cuivre,  mai 
faut  opérer  à  froid.  Cette  réaction  a  lieu  équivalent  pour  équivale 
elle  est  très-lente  ;  l'auteur  est  néanmoins  parvenu,  par  une  digest 
de  trois  semaines,  à  obtenir  du  peroxyde  de  cuivre  à  peu  près  exeo 
de  manganèse. 
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Sur  la  frankllnlte  et  la  thomiioiilte  d'Islande^  par  Bff.  de  WLOlÈBXXt 

Franklmite.  —  L'auteur  a  repris  les  analyses  faites  par  M.  Rammc 
berg  sur  lafranklinite.Ce  chimiste  y  avait  calculé  le  manganèse  comi 
existant  à  l'état  de  sesquioxyde;  il  en  résultait  qu'une  partie  de  To: 
gène  accusé  par  les  analyses  était  attribuée^  peut-être  à  tort,  au  mt 
ganèse  au  lieu  de  l'être  au  fer,  et  qu'en  conséquence  le  rapport 
l'oxyde  ferreux  à  l'oxyde  ferrique  pouvait  se  trouver  faussé. 
>  D'après  les  analyses  de  l'auteur,  la  franklinite  contient  des  quanti 
de  peroxydes  et  de  protoxydes  que  Ton  peut  grouper  conmie  il  su' 

Oxyde  ferrique 

Alumine  0,80  0,36 }  20,21 

Sesquioxyde  de  manganèse 
Oxyde  ferreux 

Oxyde  manganeux  3,48  0,78 }  6,47 

Oxyde  de  zinc 
Oxvde  manganique  à  l'état 
de  mélange 

99,24 

(1)  Journal  fur  praktische  ChemiCy  t.  xcvin,  p.  136  (1866),  n®  11. 

(2)  Journal  fur  praktische.  Cliemie^  U  xcvni,  p.  120  (1866),  n*  11. 


Oxygène. 

58,36 

17,50  ) 

0,80 

0,36 

7,75 

2,35 

7,06 

1,56 

3,48 

0,78 

21,00 

4,13) 

0,79 
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le  composition  répond  à  celle  des  spinelles  RO^R'O^,  et  peut  être 

(Vs  MnO,Mn203 
entée  par  IVs  FeO,Fe203 
(3/8  ZnO,Fe«03 

nsonUe  (Faroëlithe).  —  Le  minéral  analysé  par  l'auteur  vient 

de;  M.  Des  Gloiseaux  le  regarde  comme  de  la  faroôlithe  ;  il  forme 

ites  masses  radiées,  d*un  éclat  nacré,  translucides  et  d'une  blan- 

parfaite  dans  leur  cassure  fraîche.  Sa  dureté  est  représentée  par 

densité  est  =  2,17.  Il  renferme 


Oxygène. 

Silice 

41,00 

21,86 

Alumine 

31,66 

14,82 

Chaux 

10,73 

3,06 

Soude 

4,50 

1,15 

Eau 

12,H 

10,76 

100,00 

iition  qui  conduit  à  la  formule 

(3/4CaO,V4NaO)*,2Si03  +  5{A1203,Si03)  +  lOHO. 

s  composition  est  un  peu  différente  de  celle  donnée  par  desana- 
'écédentes  de  la  thomsonite,  aussi  l'auteur  pense-t-il  que  la  fa- 
3  peut  former  une  espèce  distincte. 

Sur  la  wloérine,  par  H.  ¥.  WABTHA  (1). 

nsérine  se  rencontre  sur  le  mont  Fibia,  au  sud-ouest  de 
:e  du  Saint-Gothard  et  dans  le  Haut-Valais;  elle  cristallise  dans 
tme  quadratique,  et  a  fourni  à  l'analyse  58,33  d'yttria,  35,08 
phosphorique  et  6,59  de  peroxyde  de  fer,  avec  des  traces  d'acide 
ne,  ce  qui  correspond  à 

3YO,Ph05.  Densité  =  4,857. 

^oit  donc  que  cette  substance  ne  diffère  pas  de  l'yttria  phospha- 
xénotie  (Boudant),  analysée  par  Berzelius. 

■r  la  eoiMtltatlon  de  la  topase,  par  M.  G.  0TAEBEIJEB  (2). 

ammelsberg  a  admis  pour  la  topaze  la  formule 

A12F13,SiF12,5(M«03,Si02) 

ige  17,5  Vo  ^^  fluor,  tandis  que,  sauf  pour  un  échantillon,  il  en 
)urs  trouvé  davantage;  d'après  la  méthode  employée  pour  le  do- 
e  cet  élément,  il  est  évident  qu'on  doit  le  trouver  toujours  trop 

nnalen  der  Chwiie  uad  Pharmacie^  U  cxxxxi,  p.  237,  [Noav.  sér.,  t.  zni.] 
^i^irnal  fur  praktische  Cfiemie,  t.  zcix,  p.  65  (1866),*  n»  18. 
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Si  Ton  agit  à  chaud,  le  précipité  est  brun  par  suite  de  la  sépai 
du  sulfure  de  cuivre;  il  renferme  alors  : 

NaO,S«0«  +  Cu«0,S»0»  +  CuS  +  4H0. 

AetloB  du  peroxyde  de  mansMièfle  sur  les  solatloiui  enlTrlqa 

par  H.  ^UrEBHEB  0CHMID  (1). 

On  sait,  d'après  Thenard^  que  le  peroxyde  d'hydrogène  transi 
l'oxyde  de  cuivre  en  peroxyde  CuO^;  le  peroxyde  de  manganès 
tenu  par  Faction  de  Thypochlorite  de  soude  sur  les  sels  de  mang 
agit  de  môme,  qu'il  soit  anhydre  ou  hydraté.  En  agitant  une  sol 
cuivrique  avec  ce  peroxyde,  on  peut  précipiter  tout  le  cuivre,  n 
faut  opérer  à  froid.  Cette  réaction  a  lieu  équivalent  pour  équivs 
elle  est  très-lente  ;  l'auteur  est  néanmoins  parvenu,  par  une  dig< 
de  trois  semaines,  à  obtenir  du  peroxyde  de  cuivre  &  peu  près  en 
de  manganèse. 
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Sur  la  frankllnlte  et  la  tbonmonlte  d'Islande^  par  SI.  de  ILOIfeE] 

Frânkîinite,  —  L'auteur  a  repris  les  analyses  faites  par  M.  Ram 
berg  sur  la  frank1inite.Ce  chimiste  y  avait  calculé  le  manganèse  co 
existant  à  l'état  de  sesquioxyde  ;  il  en  résultait  qu'une  partie  de  ! 
gène  accusé  par  les  analyses  était  attribuée^  peut-être  à  tort,  au 
ganèse  au  lieu  de  l'être  au  fer,  et  qu'en  conséquence  le  rappo 
l'oxyde  ferreux  &  l'oxyde  ferrique  pouvait  se  trouver  faussé. 
<  D'après  les  analyses  de  l'auteur,  la  franklinite  contient  des  qua 
de  peroxydes  et  de  protoxydes  que  Ton  peut  grouper  conune  il 

Oxyde  ferrique 

Alumine  0,80  0,36 }  20,21 

Sesquioxyde  de  manganèse 
Oxyde  ferreux 

Oxyde  manganeux  3,48  0,78 }  6,47 

Oxyde  de  zinc 
Oxvde  manganique  à  l'état 
de  mélange 

99,24 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t  xcvni,  p.  136  (1866),  n©  11. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chenue^  t.  xcvm,  p.  129  (1866),  n»  11. 


Oxygène. 

58,36 

17,50 

0,80 

0,36 

7,75 

2,35 

7,06 

1,56 

3,48 

0,78 

21,00 

4,13  ) 

0,79 
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Cette  composition  répond  &  celle  des  spinelles  RO^R^O^,  et  peut  être 
(Vs  MnO,Mn203 
représentée  par  IVs  FeOjFe^O^ 
(3/8  ZnO,Fe«03 

ThomsonUe  (Faroôlithe).  —  Le  minéral  analysé  par  Tauteur  vient 
d'Islande;  M.  Des  Cloiseauxle  regarde  comme  de  la  faroëlithe  ;  il  forme 
des  petites  masses  radiées,  d'un  éclat  nacré,  translucides  et  d'une  blan- 
cheur parfaite  dans  leur  cassure  fraîche.  Sa  dureté  est  représentée  par 
4  et  sa  densité  est  =  2,17.  Il  renferme  : 


Oxygène. 

Silice 

4i,00 

21,86 

Alumine 

31,66 

14,82 

Chaux 

10,73 

3,06 

Soude 

4,50 

1,15 

Eau 

12,11 

10,76 

100,00 

composition  qui  conduit  à  la  formule 

P/4CaO,V4NaO)*,2Si03  +  5(M«03,Si03)  +  lOHO. 

Cette  composition  est  un  peu  différente  de  ceUe  donnée  par  des  ana- 
lyses précédentes  de  la  thomsonite,  aussi  l'auteur  pense-t-il  que  la  fa- 
toêlithe  peut  former  une  espèce  distincte. 

Sur  la  wlaérine,  par  H.  ¥.  HTABTHA  (1). 

U  wjsérine  se  rencontre  sur  le  mont  Fibia,  au  sud-ouest  de 
l'hospice  du  Saint-Gothard  et  dans  le  Haut-Valais;  elle  cristallise  dans 
le  système  quadratique,  et  a  fourni  à  l'analyse  58,33  d'yttria,  35,08 
d'acide  phosphorique  et  6,59  de  peroxyde  de  fer,  avec  des  traces  d'acide 
titanique,  ce  qui  correspond  à 

3YO,Ph05.  Densité  =  4,857. 
On  Toit  donc  que  cette  substance  ne  diffère  pas  de  l'yttria  phospha- 
^  ou  xénotie  (Beudant),  analysée  par  Berzelius. 

Sur  la  eonstllntlon  de  la  topase,  par  M.  G.  0TA1:deiJEB  (2). 

K.  Hammelsberg  a  admis  pour  la  topaze  la  formule 

Al2F13,SiF12,5(M«03,Si02) 

Çii  exige  17,5  Vo  ^^  fluor,  tandis  que,  sauf  pour  un  échantillon,  il  en 
a  toujours  trouvé  davantage;  d*après  la  méthode  employée  pour  le  do- 
sage de  cet  élément,  il  est  évident  qu'on  doit  le  trouver  toujours  trop 

.  (1)  Ànnalen  der  Chemie  tMd  Pharmacie.  U  cxxxxi.  p.  237,  [Noav.  sér.,  t.  zni.1 
Août  1866.  ^  .  '  ■• 

(2)  Mmal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcix,  p.  65  (1866),' n»  18. 


Calculé. 

TrouTé, 

(i4) 

15,17 

15.56 

(27,3) 

29,58 

29,96 

(19) 

20,58 

19,62 

(32) 

34,67 

34,86 
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faible;  si  donc  on  part  dos  analyses  de  M.  Rammelsberg,  & 
lesquelles  il  a  trouvé  le  plus  de  fluor,  c'est-à^ire  19,62^  on  arrive  i 
formule  SiAl^FlO^,  qui  est  beaucoup  plus  bimple.  Voici  le  calcul 
cette  analyse  avec  les  nombres  fournis  par  la  théorie  : 

1  éq.  de  silicium 

2  éq.  d'aluminium 
i  éq.  de  fluor 
4  éq.  d'oxygène 

"(92,3)  100,00  100,00 

Les  analyses  de  M.  Forchhammor  s'accordent  aussi  avec  cette  i 
mule. 

Les  fluosilicates  perdent  par  la  chaleur  tout  leur  silicium  à  l'étal 
fluorure,  tandis  qu'il  reste  du  fluorure  métallique.  Si  la  topaze  ren: 
mait  du  silicate  ou  du  fluosilicate  d'aluminium^  il  devrait  rester 
fluorure  d*aluminyle  et  du  silicate  d'alumine,  et  la  perte  serait  alors 
18,8  o/o. 

Or,  cette  perte  est  toujours  supérieure;  elle  eit  en  moyenne  de  2^ 
cet  excès  ne  peut  être  dû  qu'à,  Faction  de  la  vapeur  d'eau  sur  le  fl 
rure  d'aluminyle  : 

Cette  circonstance  fait  qu'on  calculait  le  fluor  en  envisageais 
perte  comme  due  uniquement  à  du  fluorure  de  silicium,  et  le  £1 
formait  ainsi  les  0,73  de  la  perte,  tandis  qu'en  calculant  le  fluoic 
considérant  la  perte  comme  dueà  deracidebydrofluo8ilicique,left^ 
forme  les  89,9  cantièmes  de  la  perte,  et  on  arrive  ainsi  pour  le  fl.  < 
contenu  dans  la  topaze  au  nombre  20,68,  qui  est  très-rapproch6 
nombre  théorique  20,58,  cité  plus  haut. 

L'auteur  conclut  de.  ces  considérations  que  la  formule  atomique 

la  topaze  est 

-S"iAl«Fl«^*, 
qui  peut  s'écrire 

(1^1^)4^      ou  bien     gJJj,|o«. 

FI" 

0ar  la  pennlne,  pair  M.  ▼.  HITAliraA  (i). 

Les  analyses  de  la  pennine  présentent  d'assez  grandes  divergences, 
tiennent  évidemment  &  ce  que  ce  minéral  renferme  presque  touJ9 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  zcix,  p.  84  (1866),  n^  18. 
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des  aiguilles  rhomboïdales  emprisonnées;  l'auteur  a  eu  entre  les 
mains  de  la  pennine  pure  «t  uo  autre  échantillon  très-riche  en  cristaux 
accidentels,  par  conséquent  faciles  à  isoler.  Ces  cristaux  ont  été  soumis 
à  Tanal^;  ûs  Tenfermeiit 


'  MgO,Si02  +  CaO,SiO>  =j^gJ0« 


Quant  à  la  pennine  «tle-môme^floii 

analyse  «  conduit  aux  Téaol- 

tMs  sohraats  •: 

I. 

Silice                         32,16 
Alumine                    14,81 
Oxyde  ferreux             4,07 
Magnésie                    33,99 
Eau                            14,07 

IL                Théorie. 
32,87             32,84 
14,^9              44,06 
M4                > 
34,03             38,32 
14,07             14,78 

100,00  100,00  100,00 

Le  m*  i  était  exempt  de  chaux;  ie  n?  2  renfermait  0,21  de  chaux, 
qui  a  été  reportée  sur  la  magnésie. 
Ces  analyses  ccmdaifieat  à  la  formula 

Al«03(tagO  +  FeO)^4SiO«,6HO, 

Toxyde  de  fer  remplaçant  une  partie  de  la  magnésie. 
Cette  formule  peut  se  représenter*  par 

Sur  la  luUnlto  et  la  kleserite  de  SUMtfnrl. 
pAr  H.  RAWlMlfîIiMig»»  (I). 

La  kainite  constitue  un  minéral  jaune  ou  gris,  fin  et  grenu,  soluhle 
flaos  Veau  et  qui  renferme  (KCl  +  2MgO,S03)  +  6aq.  Le  chlorure  de 
potassium  est  remplacé  par  une  petite  quantité  de  chlorure  de  sodium. 
Lorsqu'on  dissout  la  kainite  dans  l'eau  et  qu'on  fait  cristalliser,  il  se 
dépose  d'ahord  le  sel  douhle  déjà  connu  (KO,S03,MgO,SO^  +  6aq,puis 
^Q  sulfate  de  magnésie,  et  les  eaux-mères  retiennent  des  chlorures  de 
potassium  et  de  magnésium* 

Quant  à  la  kieserite,  qui  est  un  sulfate  de  magnésie,  à  laquelle  les 
différentes  analyses  assignent  des  quantités  d*eau  yariahles,  il  est  pro* 
iHible  qu'elle  est  primitivement  anhydre.  Les  échantillons  analysés  par 
^auteur  renfermaient  S03,MgO  +  3aq. 

(i)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcix,  p.  63  (1866),  n®  17. 
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Sur  quelques  prlnelpes  eonteniM  d«iui  les  eaux  d'Enui, 

par  M.  ▼•  ^WARTHA  (t). 

Les  eaux  minérales  d*Ems  renferment  des  quantités  appréciables  de 
césium  et  de  rubidium,  mais  point  de  thallium. 

Pour  retirer  ces  alcalis  des  eaux  convenablement  concentrées^  len- 
teur a  additionné  celles-ci  d'alcool  ;  la  masse  saline  qui  s'est  ainsi  sé- 
parée ne  contenait  ni  césium,  ni  rubidium,  mais  la  solution  alcoolique 
précipitait  par  le  chlorure  de  platine. 

Pour  séparer  le  césium  et  le  rubidium  du  potassium,  les  chloropla- 
tinates  furent  décomposés  en  les  calcinant  dans  un  courant  d'hydro- 
gène; les  chlorures  alcalins  furent  ensuite  transformés  en  aluns  qui 
sont  faciles  à  séparer  les  uns  des  autres. 

ExtrAetlen  ilo  mbldlam  des  eaux-mères  du  salj^étre, 

par  M.  STOIiBA  (2). 

Les  eaux-mères  sur  lesquelles  l'auteur  a  opéré  ne  donnaient  pas  di- 
rectement d'indices  de  la  présence  du  rubidium  au  spectroscope,  mal 
les  raies  de  ce  métal  se  manifestaient  lorsqu'on  opérait  sur  le  préci* 
pité  obtenu  par  l'acide  hydrofiuosilicique  en  présence  d'alcool. 

La  séparation  du  rubidium  à  l'état  d'alun^  sel  qui  est  très-peu  so- 
luble^  réussit  bien  par  des  temps  froids;  mais  en  été,  il  ne  donne  que 
de  mauvais  résultats.  L'auteur  préfère  commencer  par  précipiter  le 
rubidium  avec  le  potassium  à  l'état  de  chloroplatinate;  il  traite  alors 
ce  mélange  de  chloroplatinates  par  une  solution  concentrée  d'acide  hy- 
drofiuosilicique qui  les  attaque  ;  on  prolonge  cette  action  jusqu'à  ce 
que  le  dépôt  soit  tout  à  fait  blanc  ou  très-faiblement  coloré  par  du 
chloroplatinate  de  rubidium  ;  la  liqueur  filtrée  résultant  de  cette  action 
peut  servir  à  précipiter  de  nouvelles  eaux-mères,  attendu  qu'elle  ren- 
ferme presque  tout  le  platine  employé  dans  l'opération.  Quant  aux 
précipités  de  fluosilicates^  on  les  fait  bouillir  avec  de  l'acide  sulfurique 
concentré^  dans  une  capsule  de  platine;  on  chauffe  au  point  de  chasser 
l'excès  d'acide,  puis  on  reprend  par  l'eau  le  résidu  de  sulfates  et  l'on 
transforme,  à  la  manière  ordinaire,  le  sulfate  de  rubidium  en  alun  de 
rubidium  peu  soluble. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcix,  p.  90  (iSÇô),  n«  18. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  icix,  p.  69  (1862),  no  17. 
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Keelierehes  analytiques,  par  M.  JT.  I4E1VE  (i). 

I.  Sur  les  propriétés  et  la  composition  de  Vhydrate  d^alumine,  précipité 
de  m  solutions  alcalines^  et  sur  le  dosage  de  V alumine.  —  L'alumine  pré- 
cipitée des  aluminates  alcalins  par  le  sel  ammoniac,  diffère  un  peu  de 
celle  obtenue  par  la  précipitation  de  ses  sels;  elle  est  plus  blanche, 
plas  opaque,  plus  dense  et  d*un  lavage  plus  facile.  Pour  obte- 
nir ainsi  l'alumine  pure,  on  précipite  une  solution  d*alun  par  la 
potasse,  et  Ton  redissout  le  précipité  par  un  excès,  aussi  faible  que  pos- 
sible, de  potasse;  on  filtre  au  besoin  sur  de  ramiante,eton  ajoute  à  la 
liqueur  une  solution  bouillante  de  sel  ammoniac  exempt  de  fer;  le 
sel  ammoniac  doit  être  en  excès;  on  maintient  la  température  pendant 
20  minutes  vers  100^,  puis  on  filtre  et  on  lave.  L*hydrate  ainsi  obtenu 
renferme  A1^3^2HO.  Cette  méthode  peut  servir  à  doser  l'alumine,  car 
il  n'en  reste  pas  une  quantité  appréciable  en  dissolution.  Pour  séparer 
le  fer  de  l'alumine,  l'auteur  prescrit  de  verser  la  solution  chlorhydrique 
des  deux  oxydes,  aussi  neutre  que  possible,  dans  une  solution  chaude 
de  potasse  pure;  Toxy de  de  Ter  est  ainsi  seul  précipité;  on  peut  le 
redissoudre  et  le  traiter  de  môme.  De  cette  manière,  l'alumine  se 

ê 

sépare  beaucoup  mieux  que  lorsqu'on  traite  le  précipité  d'oxydes  par  la 
potasse. 

II.  Action  de  Vazotate  de  potasse  et  de  l'azotate  de  plomb  sur  le  sousrocé-' 
tate  (iep{om6.— Lorsqu'on  ajoute  un  léger  excès  de  sous-acétate  de  plomb 
à  une  solution  de  salpêtre^  il  se  précipite  du  sous-azotate  de  plomb, 
à  peu  près  insoluble  dans  l'eau,  si  bien  que  tout  l'acide  azotique  se 
trouve  précipité.  Le  précipité  lavé  se  dissout  dans  l'eau  bouillante,  en 
laissant  déposer  un  peu  d'hydrate  de  plomb,  et  par  le  refroidissement 
de  la  liqueur  à  l'abri  de  l'air,  on  obtient  des  prismes  brillants,  blancs, 
assez  volumineux,  qui  ont  pour  composition  2PbO,AzO^,HO.  Ce  sel  est 
le  môme  que  celui  qu'on  obtient  en  mélangeant  de  l'azotate  de  plomb 
avec  un  léger  excès  de  sous-acétate. 

III.  Dosage  du  tannin  dans  Vécorce  de  chêne,  —  La  précipitation  du 
tannin  par  les  sels  d'alumine,  de  fer  et  autres,  ne  s'applique  pas  au 
dosage  du  tannin  de  l'écorce  de  chêne,  parce  qu'on  précipite  en 
même  temps  un  acide  de  nature  pectique;  comme  ce  dernier  acide 
est  presque  insoluble  dans  l'alcool,  l'auteur  recommande  la  méthode 
suivante  :  On  épuise  l'écorce  par  l'eau  bouillante,  on  évapore  à  sec  au 

(1)  Zeitickrifi  analytische  Chemie^  U  iv,  p.  350.  —  ZeUschrift  fur  Chemie, 
nouf .  aér.,  t.  ii,  p.  660. 
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baîn-marie  en  ajoutant  une  goutte  d'acide  acétique,  on  reprend  ~ 
résidu  par  Valcool,  on  éyapore  Talcool,  et  on  traite  de  nouveau  3 
résidu  par  Teau;  dans  cette  liqueur  on  peut  alors  précipiter  le  tanam 
par  une  solution  métallique. 
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par  H.  C.  SCBORLfiUlEB  (1). 

L'huile  légère  de  houille,  obtenue  par  la  distillation  du  cannel-coa 
renferme,  en  outre,  des  hydrocarbures  de  la  série  du  gaz  des  marais 
de  la  benzine,  d'autres  composés  qu'attaque  l'acide  sulfurique  concec 
tré.  Après  la  séparation  de  ces  hydrocarbures^  il  reste  une  masse  go« 
dronneuse  noire  qui  constitue  environ  la  moitié  de  Thuile  employée 
Cette  matière  goudronneuse  fournit  à  la  distillation,  à  partir  de  I0(t 
des  carbures  d'hydrogène  qu'on  purifie  par  la  distillation  fractioniiéd 
Ils  appartiennent  à  la  série  C"H*"-2  et  sont  au  nombre  de  trois,  à  sa 
voir  :  C^H^o,  C^m^  et  C^^m  (2).  Le  premier  bout  à  210%  le  second 
240®  et  le  troisième  à  280».  Ils  sont  huileux,  incolores,  très- réfringent 
moins  denses  que  l'eau,  et  ont  une  odeur  faible  particulière,  rapp  ^ 
lant  celle  des  racines  de  Daums  carota  ou  de  Fastinaca  sativa.  Us  i 
combinent  avec  le  brome  en  formant  des  liquides  denses  incolores  q.  i 
se  décomposent  lorsqu'on  les  chauffe  modérément  avec  dépôt  de  chaTb< 
et  mise  en  liberté  de  Brïï.  C**H**Br2  a  seul  été  analysé. 

L'acide  azotique  concentré  agit  vivement  sur  ces  hydrocarbures,  * 
si  on  ajoute  de  l'eau,  il  se  sépare  une  combinaison  nltrée  jaao 
épaisse,  d'une  odeur  particulière,  faible  et  désagréable  qui,  traitée  p« 
rétain  et  l'acide  chlorhydrique^  donne  naissance  à  un  alcali  org^ 
nique* 

Lorsqu'on  oxyde  ces  carbures  d'hydrogène  par  une  solution  coï 
centrée  de  bichromate  dépotasse  et  d'acide  sulfurique, il  se  forme  <)< 
acides  carbonique,  formique  et  acétique,  et  en  faible  proportion  ^ 
acides  plus  riches  en  carbone;  il  reste  un  acide  résineux  fixe. 

(1)  Annalen  der  Chemieund  Pharmacie^  t.  cxxxix,  p.  244*  [Nouv.  Bér.,t.  L^^ 
Août  1860. 

(2)  G  =  12  ;  H  =  1. 
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Ces  hydrocarbures,  produits  par  Tactioa  de  l'acide  suifurique  sur 
JWed&goudron  bouillant  au-dessous  de  ISOocent.^  sont  probablement 
des  polymères  des  hydrocarbures  de  la  série  G^H^^—^  La  différeibce 
C'fl^gai  existe  entre  eux,  ainsi  que  leurs  produits  d'oxydation,  semblent 
bleot  justifier  cette  manière  de  voir.  De  plus,  ainsi  que  Ta  constaté  Tau- 
teor,  i'hexoïiène  et  le  diallyle ,  traités  par  l'acide  suifurique,  donnent 
A  la  distillation  des  carbures  d'hydrogène,  se  rapprochant  de  ceux  dé- 
crits plus  haut  par  leur  point  d'ébullitîon,  leur  odeur  et  les  compo- 
sés nitrés  qu'ils  forment.  L'acide  sulftirique  qui  a  servi  au  traitement 
du  goudron  de  houille  renferme  en  dissolution  une  substance  qui  se 
produit  également  lorsque  le  même  acide  agit  sur  les  carbures 
C^E^K  C'est  une  matière  jaunâtre,  amorphe,  hygroscopique,  d'une 
saveur  faiblement  amère  et  astringente. 

L'auteur  a  examiné  les  huiles  les  plus  volatiles  provenant  de  la  dis- 
tillation du  boghead  à  une  température  peu  élevée  ;  elles  paraissent 
renfermer  en  grande  quantité  des  carbures  d'hydrogène  de  la  jérie 

L'huile  de  houille  ordinaire  contient  aussi  des  carbures  d'hydrogène 
appartenant  à  la  môme  série.  Convenablement  fractionnée,  elle  four- 
Bit  un  produit  bouillant  entre  80**  et  82^,  qui  renferme  principalement 
de  la  benzine  j  mais  par  des  traitements  appropriés,  on  en  retire  des 
carbures  dont  les  bromures  sont  : 

C«H**Br>,  Cm^Br»  et  C»H40Rr2; 

ce  dernier  corps  se  trouve  en  plus  forte  proportion  que  les  autres,  il  se 
combine  à  Br*  pour  former  C®H*<>Br*,  cristallisant  en  longues  aiguilles 
blanches  brillantes  fondant  à  112''  et  volatiles  à  3i8<». 

Le  carbure  C^H^^,  qui  accompagne  la  benzine  du  goudron  de  houille 
est  probablement  identique  avec  Thexoïlène  de  M.  Ë,  Gaventou. 

Sur  risomérle  des  «olaène*  chlorés,  par  MH.  F.  BEILSTEIN 

et  P.  CEITNER  (1). 

Lechlore  agit  sur  le  toluène  d'une  manière  différente  suivant  la  tem- 
pérature; à  chaud,  il  se  forme  le  chlorure  de  benzyle,  qu'a  fait  con- 
i^ttre  M.  Cannizzaro;  à  froid,  il  se  produit  le  toluène  chloré  propre- 
ifient  dit. Il  se  dégage  beaucoup  de  chaleur  dans  cette  réaction;  le  plus 
^^ent  il  se  forme  un  mélange  des  deux  combinaisons,  ce  dont  on 

.  (1)  Annalen  der  Chemiê  und  Pharmaeie^  t«  cxxxix,  p.  331.  [Noav.  sér.,  t.  lxiu  .] 
•  Septembre  1866. 
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peut  s'assurer  facilement  en  traitant  par  Tacide  chromique^  car  aloi 
le  chlorure,  de  benzyle  fournit  de  Tacide  benzoîque  et  le  toluèn. 
chloré  de  Tacide  chlorodracyiique.  Un  moyen  facile  pour  préparer  di 
toluène  chloré  consiste  à  faire  passer  du  chlore  dans  du  toluène  a( 
ditionné  d'iode  ;  dans  ce  cas,  il  se  forme  uniquement  cette  combim 
son,  lors  môme  qu'on  chauffe  jusqu'à  TébuUition.  Le  toluène  chlore 
C^H^1(GH3),  bout  de  157  à  158^  L'acide  azotique  fumant  le  transform- 
en  nitrotoluène  chloré. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  du  toluène  avec  de  l'acide  azotique  fumanl 
il  se  forme  à  la  fois  des  acides  nitrobenzoïque  et  nitrodracylique  ;  o: 
s'explique  la  formation  de  ces  deux  acides  de  la  manière  suivante  :  :^  j 
se  produit  d'une  part  de  l'acide  benzoîque  qui  se  change  en  acide  n^« 
trobenzoïque;  d'autre  part,  la  plus  grande  partie  du  toluène  se  trans* 
forme  en  nitrotoluène  que  l'acide  azotique  fumant  transforme  en  acide 
nitrodracylique. 

Cet  acide  est  donc  un  dérivé  du  nitrotoluène.  M.  W.  Dammann,  par 
une  expérience  directe,  a  constaté  la  transformation  du  nitrotoluène; 
traité  par  l'acide  chromique,  en  acide  nitrodracylique. 

Le  toluène  chloré  soumis  à  l'action  de  l'acide  chromique  donno 
naissance  à  de  l'acide  chlorodracyiique  G^H'GIO^.  Il  s'ensuit  que  dans 
le  nitrotoluène  N^  occupe  la  môme  place  que  le  chlore  dans  1&  ^^' 
luène  chloré. 

Le  chlorure  de  benzyle,  G^H3(CH2G1),  est  la  combinaison  connu©  i^S' 
qu'à  présent  sous  le  nom  de  toluène  chloré  ;  il  se  distingue  du  toid^^^^ 
chloré  proprement  dit  en  ce  qu'il  a  un  point  d'ébullition  plus  éieV^  ^^ 
est  uni  avec  moins  d'énergie  au  chlore  ;  il  sert  aussi  de  point  de  ^^ 
part  aux  composés  benzyiiques;  l'acide  chromique  le  transforme  ^^ 
acide  benzoîque. 

Sur  quelques  réaeilons  du  chlorure  d'éthyle» 

par  M.  L.  SIETEB  (1). 

L'auteur  se  fondant  sur  ce  que  la  potasse  alcoolique  n'enlève 
qu'une  seule  molécule  d'acide  chlorhydrique  au  chlorure  d'éthylène, 
avait  pensé  que  le  chlorure  d'éthyle  se  comporterait  de  la  môme  ma- 
nière^ lorsqu'on  le  ferait  passer  en  vapeur  sur  de  la  chaux  sodée 
légèrement  chauffée^  et  donnerait  naissance  à  de  l'éthylidène.  L'expé- 
rience n'a  pas  confirmé  cette  manière  de  voir.  Use  produit  de  l'hydro- 
gène et  des  carbures  d'hydrogène  appartenant  à  la  série  G'^H2»+^; 

(1 }  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxix,  p.  282.  Septembre  1866, 
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selon  toute  probabilité,  c'est  uniquement  du  gaz  des  marais  qui  se 
forme. 
La  réaction  s'explique  par  les  deux  équations  suivantes.  : 

C«H5a  +  2K0H  =  C2H302K  +  KCl  +  2H2  (1) 
et 

C2H302K  +  KOH  =  CH4  +  CO^K». 

la  présence  de  Facide  acétique  a  été  constatée.  Il  s'est  aussi  formé 
in  petite  quantité  un  corps  absorbable  par  le  brome^  et  qui  semble 
Ire  de  Tétbylène. 

Les  faits  observés  par  l'auteur  ne  sont  pas  entièrement  conformes  à 
teux  décrits  par  MM.  Dumas  et  Stas  (2),  qui,  dans  cette  réaction,  ont 
»l>tenu  de  Tétbylène  pur  et  en  grande  quantité.  Sans  doute  la 
oanière  d'opérer  a  été  différente,  malgré  tous  les  soins  que  l'auteur 
'.  pris  pour  se  placer  dans  les  mômes  conditions. 

Le  chlorure  d*élhyle  est  absorbé  à  la  température  ordinaire  par  le 
>rome  ;  la  potasse  aqueuse  régénère  )e  chlorure  d'éthyle  et  il  ne  reste 
lu'une  quantité  très-faible  d'une  combinaison  moins  volatile. 

Dans  une  expérience,  4  parties  de  chlorure  d'éthyle  ont  été  enfer- 
mées avec  3  parties  de  brome  dans  un  tube  scellé  et  exposées  à  la  lu- 
mière pendant  quatre  mois;  le  brome  a  été  absorbé  et  il  s'est  formé 
de  Tacide  bromhydrique  et  deux  liquides,  Fun  bouillant  à  82®  et 
l'autre  entre  129  et  i35<*.  L'un  et  l'autre  renferment  beaucoup  de 
brome,  le  premier  contient  probablement  aussi  du  chlore. 

Sur  l'acide  amidoYfdériqiie,  par  IHII.  J.  CXAHK 

•t  B.  FITTIC  (3). 

Pour  obtenir  cet  acide,  on  fait  chauffer  à  100<>  pendant  vingt-quatre 
Retires,  en  vase  clos,  de  l'acide  bromovalérique  avec  une  solution 
gueuse  concentrée  d'ammoniaque;  on  chasse  l'ammoniaque  en  excès 
P^Tébullition  et  on  ajoute  de  l'hydrate  d'oxyde  de  plomb  tant  qu'il 
^  dégage  de  l'ammoniaque;  on  sépare  le  bromure  de  plomb  par  fil- 
tfation  ;  on  précipite  le  plomb  dissous  par  l'hydrogène  sulfuré  et  on 
évapore  jusqu'à  consistance  sirupeuse.  Pendant  le  refroidissement  il 
se  forme  des  cristaux  qu'on  lave  avec  un  mélange  de  parties  égales 
d'alcool  et  d'éther. 

|1)  C=rl2;0  =  16;H  =  l. 

(2)  Ann.  de  Chimie  et  de  Physique,  nouv.  sér.,  t.  lxxiii,  p.  118  et  15&  (18&0). 

-  (3)  Annalen  der  Chwnie  und  Pharmacie^  t.  cxx&ix,  p.  109.  {Noav.  sér.,  t.  lxiii.] 
Août  1866. 
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En  faisant  cristalliser  dans  Falcoolon  obtient  l'acide  amidoyalériqn.^ 

en  lames  incolores,  transparentes  et  devenant  blanches  et  opaqix^^ 

à  l'air;  elles  présentent  alors  la  plus  grande  analogie  avec  la  leudn^^ 

La  formule  de  cet  acide  est  : 

^H"^Az2 

Vus  au  microscope,  ces  cristaux  apparaissent  sous  forme  de  prisme^ 
aplatis  monocliniqnes.  Une  dissolution  aqueuse  fournit  des  cristaux: 
plus  grands  mais  moins  bien  développés.  L'acide  amidoTalériqueestsO'^ 
lubie  dans  l'eau,  presque  insoluble  à  froid  dans  l'alcool  et.dans  Tétber 
peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant;  la  dissolution  aqueuse  n'a  pas^ 
d'action  sur  le  papier  de  tournesol.  L'acide  est  volatil  sans  décomposi* 
tion  et  fournit  un  snblimé  qui  a  l'aspect  de  la  neige;  lorsqu'on  le 
chauffe  rapidement  il  se  décompose  en  partie  en  donnant  des  goutte* 
leltes  à  réaction  alcaline  qui  sont  probablement  de  la  bufylamine.  La 
soude  caustique  ne  l'altère  pas  à  froid. 

Chlorhydrate  cf  acide  amidovdlériquey  -GJ^H^'AzO^^HCl.—  L'acide  cMo^ 
hydrique  faible  dissout  l'acide  amidovalérique;par  l'évapors(tion^  il  se   ^ 
forme  une  masse  blanche  qu'on  purifie  par  des  lavages  avec  de  l'étber.    ^ 
Une  dissolution  aqueuse  laisse  déposer  de  larges  tables  transparentes^^ 

inaltérables  à  l'air.  Ce  composé  est  trës-soluble  dans  l'eau  et  dans  l'ai 

cool,  insoluble  dans  Féther. 

Le  chlorure  de  platine  ne  produit  pas  de  précipité. 

Azotate  d'acide  amidovalérique,  ■G'^H**Az#2^HAz03,-.L»acide  azotiqifc^  < 
très-dilué  dissout  l'acide  amidovalérique;  par  l'évaporation^  onoblienr^t 
une  matière  qui,  purifiée  par  l'éther^  puis  par  cristallisation  dans  l'ea^ia^ 
fournit  une  masse  cristalline  rayonnée. 

Ce  sel  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  insoluble  dans  Téth&r. 
Lorsqu'on  le  chauffe,  il  fond  et  se  décompose  en  dégageant  des  vapetirs 
rouges  et  en  laissant  un  résidu  charbonneux. 

Amidcvaîérate  de  cuwre,  -Gu(-6*Ht*Az^)*.  —  Lorsqu'on  ajouta  ^^ 
l'acétate  neutre  de  cuivre  à  de  l'acide  amidovalérique,  il  se  dépose,  *^ 
bout  de  quelque  temps,  des  écailles  cristallines  transparentes,  peu  ^^ 
lubies  dans  l'eau  bouillante,  très-peu  solubles  danS  l'eau  froide  et  1^" 
sdubles  dans  l'alcool.  La  potasse  précipite  entièrement  le  cuivre  d^^^ 
dissolution  aqueuse. 

Amidovalérate  d'argent,  Ag-G^^Hi^Az^.  —  Lorsqu'on  ajoute  de  Vb^^ 

tate  d'argent  et  quelques  gouttes  d'ammoniaque  à  une  dissoluû^^ 

bouillante  d'acide  amidovalérique,  il  se  dépose  pendant  le  refroidi^^" 

^ment  des  agglomérations  cristallines  sphériques,  presque  insolulrl^^ 
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dans  l'eau  froide,  peu  solubles  dans  Teau  bouillante  et  qui  se  colorent 
en  gris  à  la  lumière. 

M.  de  Gorup-Besanez  (1)  a  décrit  une  substance  homologue  de  la  leu- 
cine  et  accompagnant  celle-ci,  et  qu'il  extrait  de  la  rate  et  du  pancréas 
debœaf  ;  malgré  quelques  différences  dan?  les  profprfétés,  les  auteurs 
pensent  que  ce  composé  etTacideamidovalérlque  sont  identiques. 

Sur  l'acide  teomaliqiie,  par  H.  H.  KAKMWEltER  (t). 

L'auteur  complète  dans  ce  f rayail  ce  qull  a  déjà  publié  sur  ce  sujet. 
L'anhydride  de  Tacide  pyro-isomalique  qu'on  obtient  par  la  distil- 
lation sèche  de  Facide  isomalique  se  prend  au  bout  de  quelque  temps 
en  grands  cristaux  incolores  diacide  pyro-isomalique,  C*H®0'  (3),  qui, 
?Qs  au  microscope,  apparaissent  comme  de  longs  prismes  rhombîques 
groupés  en  étoiles.  Ces  cristaux  tombent  en  déliquescence  lorsqu'on 
^es  expose  longtemps  à  Tair,  et  ne  peuvent  alors  être  régénérés  par 
^vaporation,  car  ils  se  volatilisent  avec  la  vapeur  d'eau. 

Le  sel  de  chaux  est  cristallin,  insoluble  dans  l'eau.  Le  sel  de  baryte 

est  amorphe,  peu  soluble  dans  Feau.  Le  sel  d''argent  est  une  masse 

Pâ.teu5e  qui,  à  rébullition  avec  Feau,  se  décompose  avec  élimination 

d'argent.  Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  volumineux  qui,  par  Fébul- 

ïîtîon  avec  Feau,  devient  granuleux  et  cristallin.  Composition  : 

a6E»Pb205. 

I«'é(piatioa  suivante,  rend  cqb^^  da  la  formation,  de  Facide  pyro*- 
isomalique  : 

2CW€K  =  C«BW)»  -h  GOft  -f  CO  -f  2H«0    (4V 

CI]  àamaieni  éer  Cftemie  und  Phamume,  t.  zinaii>  p^  1  (l85fr}.  —  Trmité  élé^ 
^''^^ntaire  de  chimie  médicale,  par  IL  Wurti,  t.  ii^  p.  383. 

^^  C2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ^X,  ciixix,  p.  247.  Septembre  1866.— 
*^^K»ir£u/lrtt»  de  la  Société  ehmiqmep  t,  nr,  p.  137,  nonv.  &ér;  (i8€6)* 

C3)  C=  12;  0=i«;H=f. 

(i^L*dcUB  pyfOHÎMBaUqiift  ert  llmnoloBie  d^Fanliydridede  lfaeiite.taBtii<ia«  : 

C*HK)»  €»ll«Olk  C«ll«0» 

Ànhjdiride  tartriqae..        lacoimi.       Aeida  p.yxQ-ifiOinaIiq;ne> 

*^  forme  avec  les  acides  suivants  une  série  où  Toxygèns  va  en  croissant  i  acida 
^^ï'biqoe  C'H^O*  monobasique;  acide  pyro-isomalique  CHW  bîbasique;  acide 
^^Mfyfiqu»  (?Wefi  tribnique;  scid»  csbnqiw  &BKIP  tribarique  et  tétralo- 
^l^ne.  Nous  renvoyons  au  mémoire  même  de  l'auteur  pour  les  développements 
^^^riqnes  intéressants  au  sujet  de  la  composition  de  l'acide  pyro-isomalique. 
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Snr  Taeide  crotonlqae,  par  M.  C.  BIJLK  (i). 

Le  cyanure  d'allyle^  extrait  de  l*essence  de  moutarde^  chauffé  à  10 
peadaut  quelques  heures  en  vase  clos  avec  de  la  potasse  en  excè 
fournit  de  Tacide  crotonique.  Cet  acide  présente  des  formes  cristaL 


Unes  appartenant  au  système  monoclinique;  il  bout  à   183%8  (18?     - 

coiTigé),  fond  à  12^  et  se  solidifie  à  10^, b  ;  il  émet  déjà  à  la  tempéra 

ture  ordinaire  des  vapeurs  sensibles  et  a  une  odeur  particulière  m 
rappelant  que  peu  celle  de  Tacide  butyrique.  12,07  parties  d*eau  à  15* 
dissolvent  1  partie  d'acide. 

Le  crotonate  de  soude  forme  une  masse  cristalline  nacrée  très-so- 
luble  dans  Veau.  72,6  parties  d'alcool  à  97  centièmes  dissolvent  à  14^^   < 
i  partie  de  ce  sel. 

Le  crotonate  de  potasse  est  une  masse  cristalline  rayonnée,  déiL^..^^ 
quescente. 

Le  crotonate  de  baryte  forme  des  cristaux  rayonnes  assez  solublc 
dans  Teau.  A  l'état  humide^  il  présente  l'odeur  de  l'acide  crotoniqui 
de  même  que  les  deux  sels  précédents* 

L'acide  crotonique  décompose  le  carbonate  de  zinc  en  formant  c^o 
sel  qui  est  probablement  basique.  L'acétate  de  plomb  précipite  la  so- 
lution aqueuse  de  crotonate  de  soude  ;  il  se  forme  du  crotonate  de 
plomb,  qui  est  un  peu  moins  soluble  que  le  butyrate  correspondant  ; 
par  l'évaporation  d'une  dissolution  aqueuse,  il  se  présente  sous  la  forme 
d'aiguilles  cristallines  qui  deviennent  blanches  lorsqu'on  les  des- 
sèche. 

Le  crotonate  de  soude  est  précipité  en  vert  bleuâtre  par  le  sulfate  de 
cuivre,  et  en  orangé  par  le  perchlorure  de  fer.  Le  crotonate  d'argeot  est 
un  précipité  caséeux  blanc,  soluble  dans  l'eau  chaude  et  noircissant  faci- 
lement à  la  lumière.  La  solution  bouillante  laisse  déposer  pendant  ^^ 
refroidissement  des  cristaux  dendritiques,  qui,  par  l'ébullition  a-^^^ 
l'eau,  n'éliminent  que  lentement  de  l'argent  métallique. 

Le  zinc  et  l'acide  sulfurique  ainsi  que  l'amalgame  de  sodium  tr^^^* 
forment  l'acide  crotonique  en  acide  butyrique;  ce  résultat  ne  s*^^' 
corde  pas  avec  celui  annoncé  par  M.  Kôrner,  qui  n'a  pas  réussi  à  op^' 
rer  cette  transformation  (2). 

Action  du  brome  sur  Vacide  erotonigue.  —  Lorsqu'on  fait  évaporer  i***® 

(i)  Armalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxix,  p.  52.  [Nouv.  sér.,  t.  t^iï*'-' 
Juillet  1866. 

(2)  BulUUn  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  226  (1866). 
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dissolation  aqueuse  d'acide  crotonique  saturée  de  brome,  il  se  produit 
uo  mélange  de  matière  sirupeuse  et  liquide^  répandant  des  fumées 
d'acide  bromhydrique.  Par  raction  de  la  vapeur  de  brome  sur  Tacide 
crotonique  cristallisé  on  n'obtient  que  le  composé  solide;  mais  les  deux 
corps  en  dissolution  aqueuse  fournissent  principalement  de  la  matière 
sirupeuse.  L*acide  solide,  purifié  par  des  cristallisations  répétées,  se 
présente  sous  la  forme  de  cristaux  transparents,  appartenant  au  sys- 
tème monoclinique,  fondant  à  78o,  se  solidifiant  à  75o,5,  et  assez 
solables  dans  l'eau.  Cet  acide  peut  être  de  Facide  dibromocrotonique 
ou  de  l'acide  dibromobulyrique  (1). 

Le  sel  de  soude,  très-soluble  dans  i'eau^  forme  des  cristaux  fibreux 
xiacrés;  le  sel  de  potasse  est  cristallin  et  déliquescent.  Le  sel  d'argent 
est  blanc,. très-peu  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'acide  azo- 
tique; lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  de  l'eau,  tout  l'argent  est  précipité 
â.  Tétat  de  bromure  et  la  liqueur  qui  surnage  est  acide. 

La  matière  sirupeuse,  qui  est  peut-être  de  l'acide  monobromocroto- 
z^ique,  forme  avec  la  soude  un  sel  amorpbe,  déliquescent,  avec  l'oxyde 
d'argent  un  sel  insoluble  d'un  blanc  jaunâtre. 

Sw  la  hmMÈtlié  de  l^aelde  tartrlque,  par  M.  ILVlffO  FBKMai  (2). 

L'acide  tartrique  est  généralement  envisagé  comme  bibasique;  cer- 
tains faits  cependant  font*  penser  qu'il  est  tétrabasique;  ainsi  l'émétique 
desséché,  qu'on  a  envisagé  de  différentes  manières,  représente  de  l'a- 
<^ide  tartrique  dont  4  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  par  du  po- 
t;assium  et  de  l'antimoine.  Le  tartrate  de  bismuth  et  de  potassium, 
desséché  à  iOQ%  a  une  constitution  semblable  à  celle  de  Témétique 
s^ché  à  200<^;  ce  tartrate  a  pour  composition  C^H^BiKO**,  comme  l'a- 
'V'sit  déjà  établi  M.  Schwarzsnberg.  Pour  le  préparer,  on  fait  bouillir 
de  l'oxyde  de  bismuth  avec  un  excès  de  crème  de  tartre.  La  liqueur 
titrée  étant  concentrée,  dépose  une  poudre  cristalline  qui  se  décom- 
pose par  l'eau  en  donnant  un  précipité  blanc  lent  à  se  déposer;  cette 
poudre  est  le  tartrate  double;  séchée  à  100<>,  elle  présente  la  compo- 
sition ci-dessus;  le  composé  qui  se  forme  par  l'action  de  l'eau  est  un 
sel  basique  qui,  séché  à  100°,  a  pour  composition  : 

(Bi03)3KO,2C8H*0*o, 

^  jl)  Gomme  il  n'a  été  fait  qu'un  dosage  de  brome  donnant  65,72  p.  %  et  que 
J'^H^Bi^^»  exige  65,57  et  ^*H8Br>^*  exige  65,0,  on  conçoit  qu'il  existe  de» 
"^«tea  8UP  ce  sujet. 

(^)  Joumai  fur  prakiische  Chemie,  U  xcvu,  p.  279  (1866),  no  6é 

NOUV.  SÉR.  T«  yU»  1867.  —  SÛCt  CHtXê  V\ 
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(BÎ0*)K,C8H*0«  +  2(BiO»)C8H«0«; 
et  à  200% 

(BiO3)3KO,2C8H208  =  Bi,K,C8H20»a  +  (Bi02),Bi,C8fl20«. 

lé  'iartrate  uranopotassique  s'obtient  de  même  ;  la  liqueur  filtrée  est 
jaune  brunâtre  incristallisable;  à  la  longue  il  s'y  forme  des  écailles  éi 
des  pellicules,  sans  traces  de  cristallisation;  cette  solution  est  préci- 
pitée par  îalcool.  Le  sel,  séché  à  100%  perd  5,63  p.  Vo  d*eau  à  2()Ô' 
<et  à'eviènt  insoluble;  il  a  alors  pour  composition  : 

il  représenté  flotte  de  l'acide  tartrique  dont  2  d'hydrogène  ôeulemetil 
sont  remplacés,  et  il  n'est,  en  conséquence,  pas  comparable  aux  sels 
précédents. 

Tartrate  depïomh.  —  Il  existe  un  tartralé  de  plomb  dont  la  cotnpô- 
gttîoû  vient  aussi  à  l'appui  de  la  tétrabasicité  de  l'acide  tartrîîue. 
tôi'squ'on  fait  bouillir  de  l'acétate  de  pïomh'avec  de  la  crème  de  tâitte 
pendant  10  à  12  heures,  il  se  dégage  de  l'acide  acétique  et  îl  se*dê- 
pose  une  poudre  blanche  cristalline,  très-dense.  Cette  poudre  ne  con- 
tient ni  acétate  ni  carljônate;  elle  est  insoluble  dans  Téaû,  dniîsl'acide 
acétique  et  dans  le  tartrate  d'ammoniaque,  mais  solubie  dans  la  po- 
tàsise  et  dans  l'acide  azotique  ;  elle  a  pour  conipositioh  : 

C8H2Pb40«. 

l.*acide  de  ce  sel  est  de  l'acide  tartrique  proprement  dit  et  non  une 
môdîncafion  particulière,  comme  on  l'admet  quelquefois  pour  un  cer- 
tain nombre  de  sels  de  ce  genre;  ainsi,  décomposé  par  Thydrogène 
"sulfuré  en  présence  de  l'alcool,. pour  éviter  la  fixation  d'eau,  il  fournit 
de  l'acide  tartrique  ordinaire.  Lorsque  dans  la  préparation  de  ce  sel 
on  ùe  fait  bouillir  le  mélange  que  pendant  3  ou  4  heures,  ilse forme 
un  autre  tartrate  de  plomb  présentant  les  mômes  caractères  de  solu- 
'bilité  que  le  précédent,  et,  par  conséquent,  des  caractères  différents 
de'ceux'que  présente  le  tartrate  biplombique;  ce  sel  est  alors  du  tar- 
trate triplombique, 

C8H3Pb3Û48. 

Tartrate  de  zinc,  —  L'àuteùr  a  de  même  obtenu  un  tartrate  de  zî^^ 
tétrabasique,  en  faisant  bouillir  longtemps  du  zinc  avec  de  l'acide  tar- 
trique et  de  la  potasse  en  excès;  en  neutralisant  ensuite  exacteinei^^ 
la  liqueur  avec  de  l'acide  azotique,  on  obtient  un  précipité  qu*^^ 
purifie  en  le  redi^Olratit  dans  une  liqueur  alcaline  et  le  précipit^^ 
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de  nonrean  en  neutralisant  la  solution  par  Taclde  azotique;  ce  pré- 
cipité, sécher  tOO*>  renferme  : 

C^H2ZnK)«  +  HOj 

il  est  insoluble  dans  Feau^  l'acide  tartriqne  et  teâ*^  atntnoniàcaut, 
soluble  dans  la  .potasse  et  daaas  les  acides  nolnérftinr.  Ëa  faisant  bouillir 
duziacavee  de  l*acide  tartrique  seul,  on  obtient  le  tartrate  bizinciqu^* 
l'auteur  n'a  pas  réussi  à  obtenir  des  tartrates  quadribasicpies  de 
baryte  et  de  cbaux  qu'il  aVïdt  essayé  de  produire  en  faisant  bouillir  do 
l'acétate  de  baryte  ou  de  chaux  avec  de  l'acide  tartrique  libre  mttar- 
ataré  par  l'ammoniaque  ;  il  a  toujours  obtenu  les  tartrates 

C8fl4Ba20«,HO,et  C8H4Ca20«,H0; 

es  jeb  re^mièiit  leur  'eau^à  ISK)%  températnre'à  laquie^  ite  ^e^iit« 
leocent  à  se  décompeser  ;  ils  d^èrent  p«r  leiim  'dafttefôres  éto 
BlalHltté  des  tatrtrates  cnt^nalred^  et  cela  tient  saiis  doute  à  vniB  aglré- 
atien  ftttrtiec^re  des  lacdécnles;  ftmsi,  Os  sont  insdlubïei»  <d«tis  le  sel 
mmofiiac  et  dans  rsEdtate  d'amoionîaque^  dans  lucide  aééâqtte  ^ 
ans  l'acide  ttrtriqtie* 

Les  essaâs  tentés  pour  ^bl^i^k  des  tartrates  fërriques  ïofrt  vestes  in^ 
?iiet«eux  par  suite  de  Faction  réductrice  qu'exerce radde'tafHti^efitfr 
hydrate  ferrique;  déjà  â  la  température  de  d5<>  cette  ;réduictloti  Cotth- 
aenee,  et  l^i  l^ti  élèi^  danrantffge  la  température^  il  se  clépe^  tm  sël 
asique  d'oxydes  ferreux  et  ferrique,  et  qui  'est  peut-ôtre  im  tû6- 
ange  de^tart^ate  ferreux  et  d%fdrat1e  ferrîqtré. 
lorsqu'on  failt  âigérer  del^ydrate  ferrique  avet  de  l^u'et  de  te 
^rèmede  tartre/à  une  douce  température,  pendant  quelqueiS|ottf8y% 
îqueiir  Tournit  par  Tévaporaftion  des  lamelles  'brunes  soiùblëis  daifi 
'eau  et  qu'on  peut  chatiffer  â  100*»  stftts  décompositit)n;  à  iW^cecorpis 
»erd  de  Peau,  mais  Foxyde  ferrique  éprdupre  en  môme  ietttps'tine  té- 
iuctien,  et  il  se  dégage  de  l'acide  cisirbanique  provenant  ^  POïydft- 
^011  de  Pacide  tartrique. 

L'auteur  ^n^a  pas  obtenu  non  "plus  de  tattt^téâ  qtfadribdstques  ^ 
Cuivre  et  de  mercure;  avec  l'oxyde  de  mercnre,  il  se  produit  des  faits 
^aalogues  à  ceux  que  produit  l'oxryde  ferrique. 

Be  ^  recherches,  Pauteur  conclut  *ati  caractère  iiMbmig^e  de  lia 
cide  teoirique. 
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Beelierclie*  mur  la  bensolae»  par  H.  ZIMNE  (1). 

LabenzoïDe,  traitée  par  la  potasse  alcoolique,  se  transforme,  connue 
on  sait,  en  benzylate  de  potasse  d'après  l'équation  : 

et  si  Ton  n'observe  pas,  dans  ce  cas,  de  dégagement  d'hydrogène,  cela 
tient  à  ce  que  l'air  intervient  dans  la  réaction  :  si  l'on  opère,  en  effet, 
à  l'abri  de  l'air,  le  résultat  est  différent  et  le  composé,  qui  prend  alors 
laaissance,  est  de  Vhydrobenzoîne 

et  du  benzylate  de  potasse,  c'est-^-dire  que  l'hydrogène,  au  lieu  de  se 
dégager,  se  porte  sur  1  molécule  de  benzoïne;  il  se  forme,  en  outre, 
une  petite  quantité  du  corps  obtenu  par  M.  Glaus  dans  l'action  de 
l'amalgame  de  sodium  sur  Thydrure  de  benzoïle  (2).  Pour  produire 
cette  réaction,  on  enferme  dans  un  tube  30  grammes  de  benzoïne  dis- 
soute dans  l'alcool  à  93  cent,  avec  iO  grammes  de  potasse  dissoute  dans 
30  grammes  d'alcool;  on  ne  ferme  le  tube  qu'après  avoir  fait  bouillir 
l'alcool  pour  chasser  l'air,  puis  on  chauffe  pendant  15  heures  à  130^ 
Aucun  gaz  ne  se  produit  dans  cette  réaction;  lorsqu^on  vide  le  contenu 
du  tube  dans  l'eau,  il  se  dépose  un  produit  oléagineux  qui  cristal- 
lise bientôt  et  qui  possède  Todeur  de  l'alcool  benzoïque,  en  même 
temps  que  la  liqueur  se  remplit  d'aiguilles  et  de  lamelles  incolores 
composées  en  grande  partie  d'hydrobenzoïne.  La  liqueur  filtrée,  sou- 
mise à  la  distillation,  laisse  dans  le  résidu,  après  que  l'alcool  a  passé,  des 
lamelles  cristallines  insolubles  dans  l'eau  et  peu  solubles  dans  l'alcool; 
ces  cristaux,  qui  n'existent  jamais  qu'en  petite  quantité,  ne  se  produi- 
sent que  lorsque  le  tube  a  été  porté  rapidement  à  la  température  indi- 
quée ;  la  liqueur  aqueuse  séparée  de  ces  cristaux  contient  le  benzylate  de 
potasse  et,  par  l'addition  de  l'acide  chlorhydrique,  on  en  sépare  de 
l'acide  benzylique  libre,  mélangé  de  traces  d'acide  benzoïque  et  d'un 
composé  cristallin  insoluble  dans  l'ammoniaque  et  non  défini. 

On  purifie  Phydrobenzoïne  par  des  cristallisations  dans  l'alcool  ^^ 
dans  Téther.  Elle  fond  à  136»;  l'acide  azotique  étendu  la  transforme  en 
benzoïne;  en  un  mot,  elle  est  identique  avec  le  produit  de  l'action  du 
zinc  et  de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'essence  d'amandes  amères. 

(1)  Bulletin  de  r Académie  de  Saint-Pétersbourg ^  t.  x,  p.  .156,  —  Zeittchrif^ 
fur  Chemie,  U  u,  p.  343. 

(2)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  136  (IWÔj. 
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L'aatear  signale  encore  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  snr  la 
liemome,  dans  des  tubes  scellés,  action  qui  donne  naissance  à  du  ben- 
xyie  et  à  un  nouveau  corps  cristallisable  dans  l'alcool  ^  qu'il  fera 
oooDaltre  ultérieurement,  ainsi  que  les  dérivés  nitrés  du  benzyle. 

Bjuthème  4e  la  rémoreine,  par  81.  UV,  KINBRNEB  (1). 

On  sait  que  M.  Griess  a  obtenu,  en  faisant  réagir  l'acide  iodhydrique 
îDT  le  sulfate  de  paradiazonitrobenzine,  la  para-iodonitrobenzine,  la- 
[Qelle  est  réduite  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  en  para-iodani- 
lie.  L'azotate  de  cette  base  a  été  transformé,  à  son  tour,  en  azotate^  et 
afin  en  sulfate  de  para-diazoiodobenzine.  Ce  sel,  décomposé  par  l'eau 
}aillante,  donne  un  nouvel  acide  monoiodophénique  que  l'auteur 
roposede  nommer  acide  para-iodophénique.  L'acide  para-iodophénique 
Qsi  préparé  est  solide^  et  bien  cristallisé.  Sa  propriété  la  plus  remar- 
lable  est  de  donner^  sous  l'influence  delà  potasse  en  fusion,  unecom- 
naison  cristallisée  qui  n'est  autre  que  l'homologue  inférieur  de  l'orciue 
écrite  par  MM.  Hlasiwelz  et  Barth  sous  le  nom  de  résorcine. 
L'iodure  qui  correspond  à  cette  substance,  c'est-à-dire  la  para-iodo- 
mzine,  est  également  solide  et  cristallisable. 

Sur  lem  prlnelpes  eontoniM  daiu»  le  mie  île  betleraTes, 

par  M.  €.  SCHEIBUBR  (2). 

L'existence  de  Tasparagine  dans  le  suc  de  betterave  a  déjà  été  men- 
onnée  par  M.  Dubrunfant;  M.  Michaeiis,  en  recherchant  ce  principe^ 
-  l'a  point  trouvé,  mais  cela  provient  de  ce  qu'il  opérait  sur  le  suc 
rinenté,  et  que^  dans  ce  cas,  comme  l'a  fait  voir  M.  Dessaignes,  l'as- 
iragine  se  transforme  en  acide  succînique  et  ammoniaque.  L'auteur 
doQccherciié  dans  le  suc  de  betterave  les  produits  de  décomposition 
'  l'asparagine,  et  il  y  a  trouvé  de  Vadde  aspartique  (3);  celui-ci  se  con- 
'Utre  dans  les  mélasses,  d'où  on  peut  l'extraire  en  quantités  notables 

(1)  Comptes  rendus,  U  liiii,  p.  5d&. 

(2)  Zeitschrift  fur  Rûbenzucker'Industrie^  t.  ivi,  p.  222.  —  Zeitschrift  fur 
^mie^  t.  II,  p.  279. 

(3)  Nous  rappellerons  que  M.  Boussingault,  dans  ua  très-intéressant  mémoire, 
fait  voir  qae  Pasparagine  est  un  produit  constant  de  la  respiration  des  plantes 
^s  l'obscurité  et  qu'on  la  rencontre  toujours  dans  les  parties  des  plantes  sous- 
"^tes  à  f  influence  de  la  lumière, notamment  dans  les  racines.  Mais  Tasparagine, 
^i  est  pour  les  plantes  ce  que  l'urée  est  pour  les  animaux,  se  transforme  facile- 
^nten  aspartate  d'ammoniaque,  comme  Turée  elie-môme  se  transforme  en  car- 
^ate  d'ammoniaque. 

u  lac  de  betteraves  paraît  être  une  source  abondante  d'acide  aspartique 
^  ^Prè»  les  expériences  de  l'auteur.  Ed.  W. 
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en  opérant  de  la  manière  sumnf e  :  an  précipite  ta  éf96oMi6n  moyei: 
nement  concentrée  de  mélasse  par  un  léger  excès  de  sous^acétate  d 
plomb,  piiis>  après  filtration^  par  i'azofate  mercurenx  ;  il  se  précipifi 
de  Taspartate  mercureux  que  l'on  décompose  par  l'hydrogënesulCttréj 
on  évapore  alors  la  liqueur  filtrée  à  consistance  sirupeuse^  et  on  i'aban* 
donne  à  la  cristallisation  ;  enfin  on  purifie  les  cristaux  d'acide  aspar- 
tiq^ua  obtenus  en  les  lavant  à  Talcool^  dans  lequel  ils  sent  insolubles. 

La  présence  de  l'adde  aspartique  dans  les  mélasses  a  une  certaine  im- 
portanee  au  point  de  vue  des  essais  saccbarimétriques  optiques,  car  sa 
solution  acide  dévie  le  plan  de  polarisation  à  droUc,  et  ses  solutiooa 
alcalines  à  g(mohe^ 

La  présence  de  l'acide  aspartique  dans  le  suc  de  betterave  provieni 
évidemment  du  dédoublement  de  l'asparagine*,  ce  qui  explique  le  dé- 
gagement  continu  d'ammoniaque  que  l'on  observe  toujours  dans  \s& 
traitements  auxquels  on  soumet  ce  suc» 

On  a  déjà  pludeurs  fois  supposé  dans  le  suc  de  betterave  l'existenca 
d'un  alcaloïde  ;  l'auteur  s'est  occupé  de  cette  recbercbe^  et  il  est  par- 
venu>  en  effet,  à  retirer  de  ce  suc  un  alcaloïde  nouveau,  dont  il  ne 
donne  encore  que  le  mode  de  préparation  et  les  propriétés  principaleSi 
Pour  l'obtenir,  on  acidulé  fortement  par  l'acide  chlorhydrique  le  su( 
récemment  obtenu,  puis  on  y  ajoute  du  phosphotungstate  de  souie 
on  filtre  le  précipité  qui  se  forme  et  on  abandonne  la  liqueur  filtré< 
au  repos;  après  buit  ou  dix  jours,  les  parois  du  vase  se  tapissent  de  p^ 
tits  prismes  aigus  groupés  en  mamelons  ;  on  décante  alors,  on  lave  1^ 
cristaux  avec  une  petite  quantité  d'eau  froide,  puis  on  les  traite  par  tt' 
lait  de  cbaux;  la  liqueur,  séparée  de  l'excès  de  chaux  par  un  couraï 
d'acide  carbonique,  est  alors  soumise  à  l'évaporalion,  et  le  résidu  r< 
pris  par  l'alcool  absolu;  la  liqueur  alcoolique  filtrée  abandonne  alo^ 
par  l'évaporation  de  beaux  cristaux  qui  constituent  la  nouvelle  bas^ 
Celle-ci  est  extrêmement  solubie  dans  Teau  et  dans  l'alcool,  sensible 
ment,  alcaline  et  douée  d'une  odeur  musquée.  Chauffée,  elle  donne  d^ 
vapeurâ  ammoniacales  et  cyanhydriques,  et  finit  par  laisser  un  charbo 
volumineux^  Oa  peut  ausai  retirer  cet  alealoîde  des  mélasses  de  b& 
teraves* 

Sw  «ne  Mwrelle  nuitlèi**  kyaroimrlMBée  «onUDMe  dmmm  ta»  Mft»^ 
•«tailla  «•plB««ilN»«r,  par  MM.  «eor^e»  VHiI<E  et  JUVIilB  (l^ 

Les  auteurs  ont  isolé  du  jus  du  topinambour,  en  traitant  celni^^ 
pliifiaurs  fois  par  l'alcool,  une  matière  ressemblant  à  la  dextrix^ 

(1)  Moniteur  scientifique  (1866),  no  2Zkj  p*  836, 
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vm^%  $alubl«  dans  Teau,  d'uoe  saveur  douceâtre,  va^'^^fiè^y   V^^ 
saolpas  la  Uqueur  de  Fehling,  landi§  qu'çUe.  çicqujert  ni>  pouyOjgf  a         ^ 
réducteur  intense  loxsqu*on  la  fait  bouillir  peadant  quelqueç^  instants  '  1  \ 
aficTacida  cblorhydrique.  -    ; 

De  plus,  uue  dissolution  de  cette  nouyelle  matière^  qui  a  été  QpmméQ 
\màmy  n'exerce  aucune  action  sur  la  luiniôre  polarisée;  ^ai^  lors- 
qu'elle a  été  soumise  à  l'action  de  Tacide  chlorbydriquei  eU^  ^^ce 
alors  une  déviation  des  plus  intenses  vers  la  gauche. 
Ce  produit,  soumis  à  l'analyse,  ^'a  pasi  doni^é  d'-a^ote,. 

Recherches  eiir  les  lichens  et  leurs  dérivés, 

par  n.  O.  HESSE  (1). 

Suivant  l'auteur,  Lima,  Angola,  Mozambique,  Zanzibar  et  Geylan 
fouroiss^nt  des  lichens  appartenant  à  l'espace  '£^Q>ûla,  fuàfoTmis  (Acha- 
lias};  cepx  du  cap  Vert  appartiennent  seuls  4  l'espèce  IloceZ/a  tinctoria^ 
(de  CandoUe).  M.  Hesse  n'admet  pas,  ainsi  que  le  font  MM.  Schunc^ 
etStenhouse,  qii'on  doive  établir  une  nouvelle  variété  de  Bjoçélla  l^ino- 
iim  pour  le  lichen  d'Angola.  De  nombreux  essais  lui  ont  fait  voir  qu^ 
la  {loceUa  fijiciformis  dopne  de  l'érythrine  seulement,  et  la  Rocellq  tinç" 
foria  dç  l'acide  lécanoriqu^  (2). 

Adde  lécanorique.  —  Le  meilleur  procédé  d'extraction  est  le  §pjr 
?ant  :  on  laisse  pendant  quelque  temps  le  lichen  en  contact  avec  de 
l'éther;  en  soumettant  à  H  distillation  le  liquide  obtenu,  on  a  un  ré- 
sida abondant,  d'uQ  blanc  verdâtre.  On  traite  celui-ci  par  un  lait  de 
ehaux;  ou  précipite  la  dissolution  claire  par  Tacide  sulfurique»  ei 
après  avoif  lavé  le  précipité  à  l'eau,  on  le  fait  dissoudra  dans  l'al- 
cool. Par  le  refroidissement  l'acide  lécauprique  se  sépare  sous  foimp 
de  cristaux  prismatiques  (3). 

(1)  Anmlen  dtrChemieund  Pharmacie,  t.  cxxxix,  p.  22.  [Nouv.  sér.,  t.  lxui.] 

Juillet  1866. 

(2)  Ces  résultats  diffèrent  de  ceux  obtenus  par  d'aQtres  auteur^.  M.  Schunck  a 
obtenu  de  Tàcide  érythrique  en  traitant  les  lichens  d'Angola  et  dé  Madagascar 
par  l'eau  boaillan  te;  M.  Stenhouse,  plus  tard,  a  extrait  du  lichen  d'Ai^gpU  uu 
acide  qu'il  appelle  érythrique,  mais  dont  les  propriétés  diffèrent  de  celles  de 
l'acide  de  M.  Schunck.  M.  Stenhousea  trouvé  d'autres  acides:  l'acide  alpha-orsel- 
liqae  dans  le  lichen  de  Lima,  et  l'acide  beta-orsellique  dans  la  Rocella  tinctoria 
<lu  Cap  de  Bonne-Espérance.  Gerha^dt  et  d'autre^  chimistes  sont  portés  à  croire 
Que  ces  deux  acides  orselliques  sont  identiques,  tandis'  que  M.  Strecker  admet 
Inexistence  d'une  combinaison  d'acide  beta-orsellique  et  de  roccelinine.  Suivant 
MM. Menschutkine et  Lamparter  (Annalen  der  Chimie  und  Pharmacie,  t.  cxxxiv, 
P*  2/i3],  le  lichen  de  Valparaiso  ne  renfermerait  pas  d'érythrine,  mais  un  composé 
^^'^logue,  la  beta-érythrine. 

(3)  Le  lnuit«meot{4ii«ct  par  le  lait  de  diaux  est  moiAÂ  ayantageiix,  parce  qu'on  ne 
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L'acide  purifié  est  traité  par  Féther,  ea  quantité  insuffisant» 
pour  dissoudre  toute  la  masse  ;  on  élimine  ainsi  une  matière  peu. 
soluble  dans  Téther.  Après  une  dernière  cristallisation  dans  Tal- 
cool,  l'acide  lécanorique  est  pur.  Desséché  à  100°  centigr.,  il  pré- 
sente la  composition  G^^H^^O*^;  s'il  n'a  pas  été  porté  à  cette  tempéra- 
ture, il  renferme  2  équivalents  d'eau.  G'est  en  déterminant  la  quan* 
tité  d'acide  carbonique  qui  se  forme  pendant  l'ébullition  de  l'acide 
lécanorique  avec  l'eau  de  baryte  qu'on  arrive  à  établir  la  formule; 
il  se  décompose,  en  effet,  d'après  l'équation  suivante  : 

Cii^iAQH  +  2H0  =  2G204  +  2Gi*H804, 

L'acide  lécanorique  a  bien  les  propriétés  que  lui  assigne  M.  Scbunck; 
il  n'y  a  de  désaccord  entre  les  deux  auteurs  qu'au  sujet  de  la  solubi- 
lité dans  l'éther.  24  parties  d'éther  dissolvent  1  partie  d'acide  à  20% 
tandis  que  M.  Schunclc  a  trouvé  que  80  parties  d'étber  dissolvaient 
1  partie  d'acide  à  15<*,5.  L'acide  lécanorique  fond  à  153°  en  un  liquide 
Incolore,  qui  se  décompose  bientôt  en  dégageant  de  l'acide  carbo- 
nique. Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique  dans  le 
liquide  obtenu  par  la  dissolution  de  l'acide  lécanorique  dans  l'eau  de 
baryte,  on  obtient  du  lécanorate  de  baryte  neuli-e  qui  se  conserve 
quelque  temps  sans  altération  ;  un  excès  de  baryte  décompose  assez 
promptement  l'acide  lécanorique. 

On  voit  donc  que  l'acide  carbonique  peut  servir  à  séparer  Tacide 
lécanorique  et  l'érythrine.  Une  dissolution  aqueuse  de  lécanorate  de 
baryte,  bouillie  avec  un  excès  de  baryte,  jusqu'à  ce  que  l'acide  chlor- 
hydrique  n'y  produise  plus  de  précipité  gélatineux,  laisse  déposer  par 
le  refroidissement  des  cristaux  d'acide  orsellique;  il  se  produit  en 
môme  temps  du  carbonate  de  baryte. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  l'acide  lécanorique  avec  l'alcool,  il  se  produit 
de  l'orcine  et  de  l'éther  orsellique  : 

C32H»40»*  +  G4H602  =  C20*  +  Ci*H804  +  C^Ofli^O». 

Par  suite  d'une  réaction  secondaire,  due  à  la  présence  de  Teau  dans 
alcool,  une  petite  portion  d'acide  lécanorique  se  décompose  de  la  ma- 
nière suivante  : 

C3îH*40*4  +  2H0  =  CW  +  G»*H80*  +  Gi^KSO». 

L'alcool  amylique,  dans  des  circonstances  semblables^  détermine  des 

parvient  à  séparer  da  précipité  gélatlneax  d'acide  lécanorique  une  substance  co- 
lorante brune  qu'au  moyen  de  nombreuses  criatallisaUons  dans  Talcool. 
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décompositions  analogues,  et  il  se  forme   Fétbar  amylique  corres- 
pondant. 

icicfe  diôromoZëcanongiifi,  C^H^^BrK)**. —  On  ajoute,  par  petites  por- 

tionS;  une  solution  éthérée  de  brome  à  une  dissolution  éthérée  d*acide 

lécanorique  jusqu'à  ce  que  le  brome  ne  soit  plus  absorbé  qu'avec  dif- 

iicalté;  on  évapore  Télher;  on  lave  le  résidu  avec  de  Teau  et  on  fait 

cristalliser  plusieurs  fois  dans  l'alcool  bouillant  en  ajoutant  un  peu 

de  charbon  animal.  L'acide  dibromolécanorique  cristallise  en  petits 

prismes  blancs,  insolubles  dans  l'eau,  moins  solubles  dans  l'alcool  et 

dans  Tétber  que  l'acide  lécanorique.  Sa  solution  alcoolique,  qui  est 

acide,  est  colorée  en  violet  pourpre  par  le  perchlorure  de  fer,  en  rouge 

de  sang  par  le  chlorure  de  chaux. 
L'ammoniaque  et  l'eau  de  baryte  fournissent  des  dissolutions;  l'acide 

y  est  précipité,  sous  forme  de  flocons  blancs,  par  l'acide  chlorhy- 

drique. 
Lorsqu'on  fait  bouillir  cet  acide  avec  un  excès  d'eau  de  baryte,  il  se 

produit  du  carbonate  de  baryte,  du  bromure  de  baryum  et  une  substance 

jaune.  L'acide  dibromolécanorique  fond  à  179<>  cent.;  il  se  dégage  en 

même  temps  de  l'acide  carbonique. 
Acûfe  tétràbromolécanorique,  C32H*<^Br^**.  —  Lorsqu'on  ajoute  goutte 

à  goutte  du  brome  à  une  dissolution  éthérée  d'acide  lécanorique,  il  se 
fonne  à  chaque  fois  un  précipité  jaune;  on  continue  jusqu'à  ce  que  le 
brome  ne  soit  plus  absorbé  ;  on  chasse  l'éther  ;  il  reste  une  résine  à 
laquelle  on  enlève  l'acide  bromhydrique  au  moyen  de  lavages  à  l'eau, 
et  on  extrait  une  matière  cristalline  au  moyen  de  l'alcool  dilué.  On 
la  purifie  par  des  cristallisations  dans  l'alcool  et  l'on  finit  par  obtenir 
desprismes  d'un  jaune  pâle,  fondant  à  157o  cent,  environ,  solubles  dans 
l'alcool,  l'éther,  l'ammoniaque  et  l'eau  de  baryte. 

l^n  excès  d'eau  de  baryte  produit,  à  l'ébuUition,  du  bromure  de  ba- 
^Qm^  du  carbonate  et  une  substance  résineuse  jaune. 

^Tytkrine,  —  Le  meilleur  procédé  d'extraction  de  l'érythrine  de  la 
^lafucifùrmis  est  celui  de  M.  Slenhouse  (1). 

^  traite  par  un  lait  de  chaux  et  on  n'ajoute  l'acide  chlorbydrique 
01  l'acide  sulfurique  que  lorsqu'on  s'est  assuré  par  un  essai  prélimi- 
ûwre  que  l'acide  carbonique  précipite  toute  la  matière  chromogène. 
^  trouve,  en  effet,  quelquefois  mélangé  à  la  Rocella  fuciformis,  un  autre 
licheu  ressemblant  à  la  Eocella  tinctoria  dont  la  matière  chromogène 
&  est  pas  précipitée  par  l'acide  carbonique;  dans  ce  cas,  il  faut  rejeter 

(i)  Àtmalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  Lxvin,  p.  57. 
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INBffiploî  da  Faoide  ehlorhydriqud  ou  saltorique  et  &iie  uiaga  <l^aek<Se. 
carbonique.  L'auteur  assigne  à  Térythrine  la  môme  formule  que  M«  da 
Luyaes  et  M.  Lampartor,  savoir  : 

C40HKO»/ 

L'érythriae  sécliéA  à  l'air  renftirma  3  équiv.  i'^m  ;  cb«lffid  ^  ilH^- 
elle  n^ea  contient  plus*  La  formule  du  sel  de  plomb  est 

C40Hi9pb30îo  +  3HP; 
celle  dp  1^  tribromér fibrine  desséi^héâ  4  ra,ir 

C^fli9Br'0«>  +  3H0, 
et  desséchée  à  lOO» 

La  présence  de  traces  de  matières  étrangères  abaisse  le  point  de  flisioxi 
de  rérytbripe. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  l'érythrlpe  avec  â0  Talcool^  il  se  proda  tt 
4.e  Tétber  orsellique  et  de  la  picroérythrine  : 

C40H22O20  +  C*H60*  =  G24p*6oi4  4.  C30H«0?. 

L'alcool  absolu  détermine  assez  exactement  cette  réaction;  mais  elle 
est  modifiée  par  la  présence  de  l'eaUi  ainsi  que  le  fait  voir  l'éqaatic^ii 
suivante  : 

C40H»oa>  +  2H0  ?3  C^HieO**  +  Cm^Ù*  +  CW. 

L'action  prolongée  d'une  température  de  50«  suffit  déjà  pour  px'^h 
duire  cette  décomposition. 

328  parties  d'éther  à  20®  dissolvent  1  partie  d'érytbrine. 

L'hydrate  d'amyle  transforme  à  rébuilition  Térythrine  en  picroê^!' 
thrine  et  orsellate  d'am^fle 

Ç40H22020  ^  G^0Q12O2  ss  C^^HiÇOH  +  C?6H*?08. 

■ 

Picroérythrine,  CS^H^^o**,  —  Le  meilleur  moyen  de  préparer  !•-  ï** 
croérythrine  consiste  à  faire  bouillir  Térythrine  avec  Falcool  atï*!" 
lique  (1). 

Lorsque  la  réaction  est  achevée,  on  chasse  une  partie  de  Tal^^ 
amylique  par  la  distillation  et  on  verse  le  résidu,  additionné  d'eau,  d^^ 
une  capsule  qu-on  chaufi'e  au  bain-marie  jusqu'à  ce  que  les  vap^*^'^ 
ne  présentent  plus  Fodeur  de  l'alcool  amylique;  il  se  précipite  une  l»*^ 

(1)  Elle  se  produit  aussi  par  raeiion  de  la  cfaanz  ou  de  la  t^aiyte  sur  l'érytV^^^ 


CHIMIE  ORGANIQUE.  267 

jrâsgue  incolore  consistant  principalement  en  orsellate  d'ample.  On 
laisse  rerroidir  jusque  ver$  40%  et  on  porte  sur  un  filtre  humide.  La 
liqueur  filtrée  laisse  déposer  des  prismes  blancs^  soyeuic,  de  piçroéry- 
thriae,  contenant  6  équiv.d*eau,  qui  peuvent  être  facilement  éliminés; 
im  ce  caSj  les  cristaux  se  transforment  en  une  poudre  blanche. 
Aàde  orsellique,  -^  On  le  prépare  en  faisant  chauffer  au  bs^in^inarie 
de  l'érythrine  avec  de  Teau  de  baryte  ;  lorsqu'il  commence  à  se  préci- 
piter du  carbonate  de  baryte^,  ou  examine  de  minute  en  minute,  sur  une 
petite  portion  de  liquide,  le  précipité  gélatineux  déterminé  par  l'acide 
chlorhydriqueî  ou  met  fii\  à  la  réaction  au  moment  où  ce  dépôt  cesse 
de  se  iproduire  ;  ou  ajoute  alors  un  excès  d'acide  çhlorhydrlquQ  quii 
jrécipite  Tacide  orsellique. 

4,5  parties  d'éther  à  20o  dissolvent  une  partie  d'acide.  L'eau  et  l'al- 
cool bouillants  décomposent  l'acide  orsellique  en  acide  carbonique  et 
orciae. 

Orsellate  â^amyle  Ci6H47(CioHii)08.  C'est  un  des  produits  de  l'action 
de  l'alcool  amylique  sur  l'érythrine^i  ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut.  Il 
se  présente  d'abord  sous  fornie  d'une  huile  qui  se  prend  bientôt  en 
une  masse  cristalline  qu'on  exprima  entre  des  doubles  de  papier  Jo- 
seph jusqu'à  ce  que  celui-ci  ne  soit  plus  taché.  Le  résidu  est  dissous 
dans  Téther,  traité  ps»*  le  carbonate  de  soude  et  décoloré  par  du  char- 
boa  animal.  On  évapore  la  solution  éthérée  et  on  obtient  des  cristaux 
Su'oQ  exprime  entre  des  doubles  de  papier  buvard. 

Les  cristaux  d'orsellate  d'amyle  sont  des  prismes  blancs,  d'un  éclat 
vitreux,  très-solubles  dans  l'élher  et  dans  les  alcools  éthylique  etamy- 
^que,  insolubles  dans  l'eau  froide,  très-peu  solubles  dans  l'eau  bouil- 
lante. La  dissolution  alcoolique  est  neutre,  çolorable  en  violet  pourpre 
P^rleperchlorure  de  fer  et  en  rouge  de  sang  par  le  chlorure  de  chaux. 
^^  dissolution  ammoniacale  est  précipitée  par  l'acide  chlorhydrique, 
^'oxseliate  est  régénéré  sous  la  forme  d'une  huile  qui  ne  tarde  pas  à  se 
Prendre  en  masse  cristalline.  Le  carbonate  de  soude  dissout  aussi 
l'orsellate  amyliifue,  maiis  n^oins  facilement  que  l'orsellate  éthylique. 
Li'eau  de  baryte  à  l'ébuliîtion  produit  la  décomposition  suivante  : 

CÎ6H1808  +  %W  ;=  C«Q*  -f  C14H80*  +  C»0H*2O«. 

L'orsellate  d'amyle  fond  à  76o  en  donnant  une  huile  incolore  qui 
^iiUlIise  v<rs6So.  Cizauffé  davantaige,  il  distille  sans  altération. 

Acîie  dibromorsellique,  C*®H*Br*0®.  —  On  ajoute  par  petites  portions 
^^e  selcilion  éthérée  de  brome  à  une  dissolution  éthérée  d'acide  or- 
sellique; on  a  soin  d'attendre  chaque  fois  l'absorption  complète  du 
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brome;  lorsque  la  réaction  se  ralentit,  on  obtient  par  l'évaporatior 
des  cristaux  d'acide  dibromorsellique  ;  on  lave  à  l'eau  pour  éli 
miner  BrH^  on  fait  dissoudre  dans  Talcool  bouillant  et  on  traite  pa 
le  charbon  animal.  Par  le  refroidissement^  on  obtient  des  prisme, 
colorés  qu'on  décolore  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcoo 
aqueux.  On  obtient  ainsi  de  petits  prismes  blancs,  peu  solubles  dans 
Teau  chaude,  mais  solubles  dans  Falcoolet  dansTétber.L'ammoniaqu 
et  Teau  de  baryte  fournissent  des  dissolutions  qui,  à  FébuUition,  donnen 
des  carbonates  et  une  substance  jaune.  Avec  Feau  distillée  bouillant 
il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  et  il  se  forme  des  cristaux  incolor 
qui  sont  peut-être  de  la  dibromorcine.  La  dissolution  alcooliqu 
rougit  le  tournesol  bleu,  est  colorée  en  beau  bleu  foncé  par  le  per-  - 
chlorure  de  fer  et  en  rouge  de  sang  par  le  chlorure  de  chaux,  donne 
avec  l'acétate  de  plomb  un  précipité  blanc  amorphe  peu  soluble  dans 
Tacide  acétique.  L'azotate  d'argent  ne  produit  du  bromure  d'argent 
qu'après  une  ébuUition  prolongée;  mais  en  présence  de  l'acide  azotique 
la  décomposition  a  lieu  immédiatement. 

La  chaleur  décompose  l'acide  dibromorsellique  (1). 

Dibromorsellate  d'amyle.  Il  se  forme  lorsqu'on  traite  l'élher  amylique 
comme  on  l'a  fait  pour  obtenir  le  dibromorsellate  d'éthyle;  il  constitue 
des  prismes  allongés  blancs,  fusibles  à  73^,8  G.  en  une  huile  incolore  qui 
se  concrète  en  cristaux  à  47<'  G.  environ.  Il  est  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  l'ammoniaque  aqueuse.  La  dissolution 
alcoolique  est  neutre,  mais  donne,  avec  l'acétate  de  plomb,  un  pré- 
cipité blanc  amorphe,  insoluble  dans  l'alcool,  dont  la  composition 

semble  être  : 

C2eH4«Br208,Pb202. 

Le  perchlorure  de  fer  et  le  chlorure  de  chaux  se  comportent  avec 
l'éther  dibromorsellique  comme  avQC  l'éther  non  brome  (2). 

(1)  On  sait  qu'en  faisant  agir  le  brome  sur  l'orseUate  d'éthyle  il  se  forme  da 
dibromorsellate  d'éthyle  ;  lorsqu'on  fait  bouillir  celui-ci  avec  de  la  baryte,  il  se 
forme  du  carbonate  de  baryte  et  il  se  dégage  de  Talcool  ;  on  n'obtient  pas  de  di- 
bromorcine, car  celle-ci  se  décompose  en  BrH  et  en  une  résine  rouge  (dioxyor- 
cine?),  soluble  dans  Pammoniaque  avec  coloration  rouge  brunâtre,  et  qui  se  régé- 
nère par  l'addition  d'acide  chlorhydrique.  Cette  résine  durcit  pendant  le  refroi- 
dissement en  donnant  une  substance  non  volatile,  soluble  dans  Talcool  et  dans 
l'élher.  Cette  résine  a  de  l'analogie  avec  les  composés  que  produit  l'orcine  en  pré- 
sence de  certaines  bases  au  contact  de  l'air,  ou  lorsqu'on  la  traite  par  l'acide 
azotique  dilué. 
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Matières  eoloranies  Me«e«  et  TloletteS)  par  M.  CAR#  (i). 

L'inventeur  prépare  ces  nouveUes  matières  colorantes  en  faisant 
sser  un  courant  d*acide  azoteux  dans  une  solution  acide  de  rosaniline 
de  rosaniline  phénylique  (violet  ou  bleu  de  rosaniline).  Il  se  pro- 
it  ainsi  de  nouveaux  corps,  analogues  à  ceux  que  M.  Griess  a  fait 
QQaitre.  Ces  corps  azotés  sont  soumis  à  une  aetion  réductrice^  celle 
protochlorure  d'étain  par  exemple.  Les  solutions  rouges  que  Ton 
Ueat  par  ce  moyen  sont  précipitées  par  la  soude  caustique;  le  pré- 
nté,  dissous  dans  l'acide  acétique,  constitue  les  nouvelles  matières 
lorantes  :  ce  sont  des  bleus  et  des  violets,  solubles  dans  l'alcool^  et 
Qnant  une  teinture  .d*une  fort  beUe  nuance. 

Vert  H'anllllie,  par  MM.  ^WAMIULYlf  et  PAMAF  (2). 

Nous  avons  rendu  compte,  dans  un  de  nos  derniers  numéros  (1866^ 
n,  p.  504),  du  procédé  de  fabrication  du  vert  d*aniline,  breveté  par 
I.  Poirrier  et  Ghappat. 

Bq  faisant  réagir  un  iodure  ou  un  bromure  alcooHque  sur  les  vio- 
s  de  métbylaniline,  d*aniline  ou  de  rosaniline,  on  transforme  ces 
Uières  colorantes  en  un  nouveau  produit,  d'une  belle  couleur  verte. 

ne  connaît  pas  les  rapports  qui  pourraient  exister  entre  ce  vert  et 
vert  produit  par  Faction  des  hyposulfites  ou  des  polysulfures  sur  le 
iu  d'aniline. 

WM.  Wanklyn  et  Paraf  ont  pris  un  brevet  sur  le  même  sujet,  posté- 
mûrement  à  MM.  Poirrier  et  Ghappat.  Leur  mode  opératoire  consiste 
'haufifer  pendant  trois  heures  à  iW  un  mélange  formé  de  parties 
aies  de  rosaniline,  d'alcool  méthylique  et  d'un  iodure  alcoolique. 

produit  de  cette  réaction  est  lavé  au  carbonate  de  sodium  qui  dis- 

^me  rôle,  ainsi  qne  le  fait  voir,  par  exemple,  le  dibromorsellate  d'éthyle  et  de 
}inb,  dont  la  formule  rationnelle  est 


Ci«H»Br«0« 

C*H8 

^         Pb« 


! 


C*H8  >  0«.  I 


^-  Hesse  pense  donc  que  l'éther  orséllique  est  un  acide  éth^lé;  son  aetion  sur  les 
<^is  et  la  chaux  viendrait  à  l'appui  de  cette  manière  de  voir.  (Rôd.) 

(1)  Brevet  n»  72732. 

(2)  Brevet  n»  72880. 
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sout  une  petite  quantité  de  matière  colorante  Terte  et  laisse  à  l'état 
sel  insoluble  la  majeure  partie  du  produit  qui  constitue^  comme 
sait,  le  violet  connu  dans  le  commerce  sous  le  nom  de  violet  Eofmcu 
On  traite  ce  dernier  par  un  alcali  caustique,  de  manière  à  décom; 
ser  le  sel  et  à  mettre  la  base  en  liberté  :  on  la  sèche,  on  la  pulvéri 
et'on  recommence  le  traitement  à  Tiodure  alcoolique;  une  troisièj 
opération  identique  transforme  presque  tout  le  'violet  len  vett. 

€e  produit^  étant  soluble  dans  utié  eau  légèrement  àtéélfsêe^flr 
carbonate  de  sodium,  peut  ôtre^  "par  ce  moyen,  facilement  ^pfoyifié  A 
matière^  étrangères  ^ui  raccompagnent,  iainsi  qtre  du  violet  ii 
transformé. 

'INir  Ml  tàlMrteMiiMÉ  tiia«lll#i«Ii6  «e'im  dlMMUMMUè^, 

;i»ar  im.  caho  «t  «sims  (1). 

On  connaît  lés  beaux  travaux  de  llf .  Grîess  sur  la  lioiïVelle  cSai^ 
combinaisons  organiques  dans  lesquelles  l'faydrbgètie 'est  remplacé  Ip 
de  l'azote.  MM.  Caro  et  Grîess  ont  fait  breveter  le  mode  de  préparatî* 
et  les  applications  de  ces  corps,  qui,  par  leurs  âfvêrses  propriéti 
pourroBt  jouer  un  certain  rôle  dans  l'industrie. 

L&  diazobenKiDe,  -G^H^Az^  est  un  composé  très-esploûf,  eapat 
peut-être  de  remplacer  le  fulminate  de  mercure. 

On  le  prépare  aisément  par  le  procédé  suivant':  on  mélange  i 
équivalent  de  chlorhydrate  d*aniline  avec  deux  équivalents  d'aci^ 
chlorhydrique,  et  ^n  .y  ajoute  par  petites  portions,  et  à  froid,  un  éqt 
'valent  d'azotite  4e  calcium,  en  solution  concentrée  ;  on  abandon^ 
^  mélange  à  iai-môme  jusqu^à  ce  qu'il  se  dégage  de  l'azote.  A  ce  in 
ment,  la  réaction  est  terminée;  il  ne  reste  plus  qu'à  extraire  de 
doluHon  k^iazobendne  forméeet  à  l'obtenir  dans  un  état  qulT^eroiel 
tte  la  livrer  au  commerce.  Les  inventeurs  sont  arrivés  &  te  résultat  ^ 
ajoutant,  au  •produit  de  la  réaction,  une  solution  concentrée  d'i. 
équivalent  de  bichromate  ée  potassium  additionné  d'un  équivale 
décide  efalorbydrique. 

Il  se  forme  un  précipité  de  chromate  ou  de  chlorochromate  de  ai 
'liobeniBine  qu'to  recueille  et  qui,  dôohé  ^vec  précaution,  constittfe 
nouvel  agent  explosif. 

(i)  Brevet  n»  73286. 
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•or  l^orlglne  de  \m  forée  mUsénlari^è,  pàt  HiM*  h»  Pi^lÉL 

et  è,  ivriSlLICfilfiK»  (1). 

On  s'accorde  généralement  à  considéret  le  travail  tnuscùlaîre 
comme  la  conséquence  des  réactions  chimiques  dansTéconomîe;  !1 
est  de  plus  très-probable  que  Faction  chimique  est  un  phénomène 
d'oxydation;  mais  on  ne  connaît  pas  au  juste  la  nature  des  principes 
dont  la  combustion  provoque  la  force  musculaire.  Playfair,  Banke  et 
beaucoup  d'autres  savants  admettent,  a  priori,  que  les  matières  pfû- 
téiques  azotées  jouent  dans  ce  cas  le  r6le  actif. 

MM.  Fick  et  Wislicenus  discutent  la  question  desavoir  l^i  la  combustion 
des  principes  non  azotés  ne  devrait  pas  être  prise  en  considération, 
Men  que  ces  produits  ne  forment  pas  la  masse  la  plus  considérable  du 
muscle,  de  même  que  dans  une  locomotive  ce  n*est  pas  le  combustible 
îoi  domine  en  poids. 

Les  aliments  combustibles  (graisses  et  substances  hydi'ocarbonées) 
de  Liebig  joueraient  ainsi  un  double  rôle,  celui  de  développer  de  la 
cbaleur  et  celui  d'engetidrer  la  force. 

Di^jà  Edouard  Smith  a  démontré  que  Tacide  carbonique  exhalé  peut 
décupler  lors  d*une  dépense  de  force  musculaire,  tandis  que  la  quantité 
d'urée  élliriinée  ne  change  pas. 

Les  auteurs,  en  analysant  leur  urine  émfîse  pendant  Tascension 
d'une  montagne  (Faulhorn),  et  en  se  fondant  sur  des  calculs  trop  longs 
^  délailler  ici,  et  qui  jïérmettent  de  resserrer  la  question  dans  cer- 
^îûes  limites,  sont  arrivés  à  démontrer  la  proposition  suivante  :  la 
<^ombustion  des  matières  protéiques  ne  peut  pas  être  la  source  exclu* 
sive  de  la  force  musculaire,  car  le  travail  extérieur  mesurable  a,  dans 
^eux  expériences,  dépassé  de  beaucoup  la  chaleur  équivalente  produite 
P^r  la  combustion  des  matières  protéiques. 

^herehofii  rar'ta  ebmposttlon  déëw  dfllnsièA'éiM  d^éMêhwtMtîtÊà, 

par  M.  le  doût.  iMrVO  ^^irBfÊÊm^  k  fi6idelJberg-(Ji). 

^ns  Tostéomalacie,  le  raniollissèiiient  du  tissti  osseux  comaieitcelet 
s'étend  progressivement  à  partir  des  parois  des-c^lules  et  des  canaux 

(^)yierteljahrsschrift  der  Zurich,  naturfosschenden  Geselîsc?iaftit.Xi  p.  3^7. 
(2)  ArçMv,  fur  paOiolog.  amt<mi^  uud  phy^iol,  vôh  R»  WirchoWt  U  usnat 

ff*  A» 
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médullaires  riches  en  yaisseaux.  On  peut  donc  supposer  que 
osseux  perd  ses  sels  calcaires  sous  Tinfluence  d'un  acide. 

Des  recherches  antérieures  de  MM.  Marchand,  O.Schmidt  et  0 
ber  avaient  démontré  la  présence  de  Tacide  lactique  dans  les  os 
de  ramollissement.  Ce  fait  a  été  récemment  révoqué  en  doi 
M.  R.  Volkmann,  qui  s'appuie  sur  l'absence  de  réaction  acide  ûi 
tains  cas  d'ostéomalacie. 

M.  Otto  Weber  a  observé  très-nettement  la  réaction  acide  du  ti 
duUaire  osseux,  dans  deux  cas  prononcés  de  cette  afifectiou^ 
préparer  avec  l'extrait  aqueux  de  ce  tissu  des  cristaux  bien  c 
rîsés  de  lactate  de  chaux  et  de  lactate  de  zinc.  Il  a  en  même 
dosé  le  lactate  de  chaux  et  l'acide  lactique  libre,  en  neutralisa 
trait  aqueux  par  l'oxyde  de  zinc,  évaporant  à  sec  et  reprena 
l'alcool  chaud,  et  enfin  en  dosant  la  chaux  et  l'oxyde  de  zinc 
procédés  connus. 
100  parties  de  tissu  humide  ont  fourni  : 

I.  II. 

Lactate  de  chaux  0,207     \ 

Acide  lactique  libre  1,312     >     51,269 

Eau  et  substances  solubles        49,997     j 
Matière  grasse  23,400  23^389 

Poudre  osseuse  sèche  25,083  25,223 

Formée  de  : 

Carbonate  de  chaux  1,976  1,757 

Phosphate  de  chaux  8,977  7,350 

—        de  magnésie  0,987  0,079 


Substance  minérale  1 1 ,940  9,446 

—        organique  13,153  15,776 

11  résulte  de  là  que,  dans  les  deux  cas,  la  quantité  de  phospli 
chaux  a  notablement  diminué. 


ERRATA: 

Page  94,  ligne  6  :  Au  lieu  de  sulfate  de  sodium  lisez  sulfite  de  so 

Page  d02,  ligne  iO:  Au  lieu  de  650  lisez  560. 

Page  142,  ligne  3  :  Au  lieu  de  amylène  lisez  amylurée. 

Page  142,  ligne  4  :  Au  lieu  de  amylurée  lisez  amylène. 

Page  17^,  ligne  7  en  remontant  :  Au  lieu  de  au  bain-marie,  des 

taux,  lisez  au  bain-marie,  en  présence  de  Ta 
des  cristaux. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE    DU    5    AVRIL     186  7« 

Présidence  de  M,  Behray. 

M.  le  Président  annonce  que  MM.  Fritzsche  et  de  Fehling  sont  pré- 
sents à  la  séance. 

M.  Bebthelot  expose  une  méthode  générale  pour  la  réduction  et 
l'hydrogénation  des  corps  au  moyen  de  Tacide  iodhydrique.  11  étudie 
successivement  ces  phénomènes  pour  les  corps  gras  proprement  dits^ 
les  corps  de  la  série  aromatique,  les  corps  azotés^  les  carbures  com- 
plexes, et  enfin  les  matières  charbonneuses. 

M.  Phipson  adresse  deux  notes,  Tune  sur  le  magnétisme  des  fers  oîi- 
^^,  l'autre  sur  Vaimantation  de  quelques  minéraux. 

I^es  pièces  imprimées  de  la  correspondance  comprennent  : 

Mémoire  sur  la  sursaturation,  par  M.  Lecoq  de  Boisbaudran,  extrait  des 
Amaks  de  Chimie  et  de  Physique» 

MémÂres  de  la  Société  impériale  des  Sciences  naturelles  de  Cherbourg, 
1  volume;  1866. 

l^ans  le  cours  du  premier  trimestre  de  1866,  la  Société  chimique  de 
Paris  a  tenu  plusieurs  séances  extraordinaires  et  publiques. 

Le  28  février,  M.  Henri  Sainte-Claire  Deville,  membre  de  Tlnstitut, 
^Q  Conseil  de  la  Société,  a  fait  une  leçon  sur  VAffinité. 

^^Qs  la  séance  du  8  mars,  M.  Henri  Sainte-Claire  Deville  a  fait  une 
deuxième  leçon  ayant  pour  titre  :  Sur  quelques  'phénomènes  mécaniques 
^mmpagnent  la  combinaism  des  corps. 

^  22  mars,  M.  P.  Schûtzenberger,  du  Conseil  de  la  Société,  a  fait 
^^^  leçon  sur  quelques  faits  qui  se  rattachent  à  Vhistoire  des  matières  co- 
dantes. 

L®  29  mars,  M.  Le  Roux,  répétiteur  de  physique  à  l'Ecole  impériale 
Polytechnique,  professeur  à  l'Ecole  du  Conservatoire  impérial  des  arts 

NOUV.  SÉR.,  t.  VII.    1867.    —  soc.   CHIM.  18 
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et  métien,  a  exposé  ses  reohereh^.Uixr  Us  tx/mrmU  thermo^lectriques,  ( 
leçons  seront  publiées  (1). 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Aetlon  réciproque  de»  «arbnres  d'hydrogène.  —  Synthèse  du  styi 
lène,  de  la  naphtaline^  de  l'anthraeène,  par  M.  BERTHEIiOT. 

La  formation  synthétique  des  carbures  d'hydrogène  peut  être  efiH 
tuée  par  deux  modes  généraux^  savoir  :  la  condensation  de  plusiei 
molécules  d*un  carbure  unique  réunies  en  une  seule,  ou  la  combin 
son  réciproque  de  plusieurs  carbures  différents  ;  chacune  de  ces  de 
réactions  générales  peut,  d'ailleurs,  s'accomplir  soit  par  l'additi 
pure  et  simple  de  la  totalité  des  éléments,  carbone  et  hydrogène,  i 
corps  mis  en  expérience,  soit  par  l'addition  du  carbone,  avec  élimii 
tion  partielle  de  l'hydrogène.  Voici  des  exemples  de  ces  diverses  ré 
tiens  : 

4<^  La  benzine  se  forme  par  la  condensation  de  trois  molécules  à 
cétylène  réunies  en  une  seule,  c'est-à-dire  par  l'addition  pure 
simple  de  la  totalité  des  éléments  (2). 

3C*H2  =  cmK 

2°  Le  phényle  prend  naissance  par  la  condensation  de  deux  mo 
cules  de  benzine  réunies  en  une  seule,  c'est-à-dire  par  l'additioa 
carbone  avec  élimination  partielle  de  l'hydrogène  (3). 

2C12H6  =  C24H10  -I-  H2. 

3*>  Le  styrolène  peut  être  obtenu  par  la  combinaison  réciproque 
3a  benzine  et  de  l'acétylène  réunis  en  un  seul  composé,  avec  addi^ 
pure  et  simple  de  la  totalité  des  éléments  (4). 

C*6H8  =  Ci*H«  +  cmK 

9 

(1)  La  leçon  de  M.  Dehérain  relative  à  Vassimilation  des  matières  minéi 
par  les  plantes,  annoncée  en  séance  pour  le  26  avrils  n'a  pu  avoir  lieu  par  > 
d'un  deuil  de  famille. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  Lxni,  p.  479  (1866).— Voir  le  mémoire  sur  les  poly^ 
de  Tacétylène,  p.  303  du  présent  numéro  du  Bulletin. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  sér.,  t.  ix,  p.  454  (1866).  -** 
letin  de  la  Soc,  chim.^  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  274. 

(4)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4*  sér.,  t.  ix,  p.  467. 
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4*  Enfin,  j'établirai  tout  à  l'heure  (1)  que  la  naphtaline  est  engen- 
drée par  la  comhinaison  dn  st;yrolène  et  de  Téthylène,  lesquels  réu- 
lûsseot  leur  carbone,  avec  élimination  partielle  de  leur  hydrogène. 

C«H8  +  C*H*  =  (?^m  +  2H^ 

Ce  qoi  donne  un  caractère  particulier  aux  synthèses  spéciales 
qne  je  Tiens  de  rappeler^  c'est  qu'elles  sont  obtenues  par  la  réaction 
directe  des  corps  qui  y  figurent  et  par  le  seul  jeu  des  affinités  récipro- 
ques des  carbures  mis  en  expérience  :  ces  carbures,  dis-je,  réagissent 
à  l'état  de  liberté^  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  Caire  intervenir  des 
réactions  indirectes  ou  fondées  sur  les  doubles  décompositions. 

l'ai  déjà  exposé  dans  le  présent  recueil  une  partie  de  ces  résultats  ; 
mais  il  me  reste  à  déyelopper  deux  ordres  généraux  de  réactions  que 
j'ai  publiées  jusqu'ici  seulement  sous  forme  résumée,  je  tcux  parler 
des  QjcUons  réciproques  entre  les  carbures  d'hydrogène^  et  de  la  formation 
^^  polymères  de  Tacétylène.  Le  présent  mémoire  est  consacré  à  la  pre- 
niière  de  ces  études.  Il  comprend  les  divisions  suivantes  : 

I.  Action  de  Véthylène  sur  la  benzine.  Synthèse  du  styrolène, 

n.  Action  de  Véthylène  et  de  Vacétylène  sur  le  styrolène.  Synthèse  de  la 
naiphtaline. 

ill.  Action  de  la  benzine  sur  le  styrolène.  Synthèse  de  Vanthracène»  ^ 

IV.  Action  du  formène  sur  la  benzine* 

V.  Déplacements  réciproques  entre  l'hydrogène,  Véthylène  et  la  benzine. 

VI.  Statique  des  carbures  pyrogénés. 

^nde  faciliter  rinteliigence  des  faits  qui  vont  être  exposés,  je 
donnerai  dès  à  présent  le  tableau  suivant,  lequel  résume  les  relations 
établies  par  mes  expériences  entre  un  certain  nombre  de  carbures 
^'hydrogène  : 

^enzine   C*H2(C*H2)(C4H2)  ou  C*2H*(H2).  Hydrure  dephénylène. 

%rolène  C*2H*(C4H4)  ou  C*2H*(C*H2[H2]).     Ethylphénylène. 

;^ényie   Ci2H*(C*2H«)         ou  C«H*(C<2H*[112]).    Hydr.  de  diphènylène. 
J'^rysène  Om*[Cm*[Om*])Triphénylène, 

%htaline  Ci*H4(C*H2[C*H«]).  Diacétylophénylène. 

^tbracène  €^m*[C^m*lCm^^.A(iiétylodiphényléne.  ' 


L  -.  Action  de  Véthylène  sur  la  benzine.  Synthèse  du  styroUne. 

^"action  de  l'étbylène  sur  la  benzine  est  facile  à  réaliser,  pourvu  que 
^  Se  place  dans  des  conditions  telles  que  la  benzine  et  Tétbylène 


(1^^ 


âge  285. 
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éprouvent  un  commencement  de  décomposition  :  ce  qui  est  une  di 
conditions  nécessaires  pour  le  développement  des  réactions  pyro^^- 
nées.  (Voir  p.  293  du  présent  mémoire.) 
Le  produit  essentiel  de  l'union  des  deux  carbures  est  le  styrolène^ 

C*2H«  +  C^H*  =  C4«H8  +  H*  ; 

mais  ce  nouveau  carbure  est  susceptible  d'agir  pour  son  prof^  re 
compte  sur  Télbylène  d'une  part,  sur  la  benzine  de  l'autre;  de  là  e— é- 
sultent  divers  carbures,  formés  consécutivement,  et  dont  il  sera  égalB  e- 
ment  parlé  tout  à  Vbeure. 

Voici  les  détails  de  Texpérience  : 

J'ai  fait  passer  un  mélange  de  vapeur  de  benzine  et  d'éthylène  pu: 
à  travers  un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge  vif.  Les  deux  coi 
étaient  maintenus,  autant  que  possible,  à  volumes  gazeux  égaux  ; 
traversaient  le  tube  avec  une  vitesse  correspondant  au  passage  d'i 
gramme  de  matière  environ  par  minute.  J'ai  poursuivi  l'expérien 
jusqu'à  ce  que  j'eusse  obtenu  quelques  centaines  de  grammes  de  pi 
duits,  puis  j'ai  soumis  les  liquides  condensés  à  une  suite  de  rectifie 
tions  systématiques. 

La  première  rectification,  opérée  sur  le  liquide  total,  a  fourni  : 

1°  Un  liquide  volatil  de  85  à  iOO*; 

2o  Un  liquide  volatil  de  100  à  150»; 

3o  Un  liquide  volatil  de  150  à  200«; 

4®  Un  liquide  volatil  de  200  à  250®,  lequel  n'a  pas  tardé  à  laisser  d»  ^fllt^- 
poser  des  cristaux  ; 

50  Une  matière  cristalline,  de  250  à  300»; 

6°  Une  matière  cristalline,  de  300  à  360®; 

V  Divers  produits  solides  et  cireux,  d'abord  jaunes,  puis  oraDg(ZI-I?5, 
volatils  depuis  360°  jusqu'au  rouge. 

Il  est  resté  dans  la  cornue  un  charbon  noir  et  boursoufQé,  encci^re 
mélangé  avec  un  carbure  bitumineux. 

J'ai  repris  ces  divers  produits  et  je  les  ai  soumis  à  une  seconde  s^  ^^ 
de  distillations. 

10  et  2*»  Benzine.  —  Le  premier  liquide  de  la  première  série  (85-1  <30) 
a  passé  cette  fois  en  totalité  ou  sensiblement  au-dessous  de  85<>  :  c*"  *sl 
de  la  benzine  échappée  à  la  réaction.  Elle  renferme  une  quantité  s^°" 
sible  de  styrolène,  entraîné  par  la  vapeur  de  benzine,  comme  on  p  ^°* 
is'en  assurer  au  moyen  de  l'acide  sulfurique. 

Le  deuxième,  liquide  de  la  première  série  (100-150)  distille  cette  ^^^^ 
en  majeure  partie  au-dessous  de  87%  en  fournissant  de  la  benzi*-*®' 
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cependairt,  jl  a  laissé  une  quantité  notable  de  liquide  qui  ne  passait 
pas  encore  à  100^  et  qui  a  été  réunie  au  liquide  suivant. 

^"^  Styrolène.  —  Le  troisième  liquide  de  la  première  série  (150-200) 
commence  à  bouillir  vers  100°;  il  fournit  d'abord  un  peu  de  benzine  ; 
mais  le  point  d'ébuUition  s'élève  bientôt  à  140<»,  et  il  passe  alors  du 
f^yrolène  sensiblement  pur. 
J'ai  constaté  tous  les  caractères  de  ce  carbure  intéressant  (1),  tels 
^uele  point  d'ébuUition  (145°),  l'odeur,  l'action  de  l'acide  sulfurique 
concentré  (transformation  en  polymères),  l'action  de  l'iode  (transfor- 
mation en  polymères  avec  vif  dégagement  de  cbaleur)  (2),  l'action  du 
^^me  (formation  d'un  bromure  cristallisé);  enfin,  l'action  si  caracté- 
ristique de  l'iodure  de  potassium  ioduré,  lequel  forme  un  iodure  de 
^'yrolène  bien  cristallisé,  mais  spontanément  transformable  en  poly- 
mères et  en  iode  au  bout  d'une  beure  ou  deux. 

Je  rappellerai  que  pour  observer  cette  réaction  spécifique,  il  faut 
Prendre  une  solution  aqueuse  et  concentrée  d'iode  dans  l'iodure  de 
potassium;  elle  doit  être  à  un  degré  tel  qu'elle  puisse  être  étendue 
^*eau,  sans  rien  déposer.  Pour  faire  l'essai  du  carbure,  on  introduit 
^ne  goutte  de  styrolène  dans  un  petit  flacon  fermé,  puis  2  ou  3  cent. 
^ubes  d'iodure  de  potassium  ioduré;  on  agite  vivement  pendant  une 
Minute,  puis  on  verse  dans  le  flacon  10  ou  15  centimètres  d'eau  et 
^11  agite  de  nouveau.  Au  bout  de  quelques  instants^  les  cristaux  d'io- 
dure de  styrolène  apparaissent  et  la  totalité  du  carbure  se  concrète 
^u  cristaux. 

La  réaction    ne   réussit  qu'avec  le  carbure   sensiblement  pur, 
P^rce  l'iodure  de  styrolène  est  très-soluble  dans  les  carbures  d'hydro- 
gène. Elle  exige  le  concours  d'un  excès  d'iodure  de  potassium  ioduré 
pour  la  môme  raison,  car  le  styrolène  en  excès  maintienàrait  son  iodure 
^U  dissolution.  Enfin  j'indique  l'emploi  d'un  flacon  fermé  pou:  opérer 
^  réaction,  afin  d'éviter  toute  illusion^  telle  que  celle  qui  pourrait 
^tre  produite  par  la  présence  d'un  carbure  cristallisé,  la  naphtaline, 
^r  exemple,  dissous  dans  un  liquide  plus  volatil^  et  se  séparant  à  la 
^ite  de  l'évaporation  spontanée  de  ce  liquide  au  contact  de  l'atmos- 
hère. 

L'iodure  destyrolènç  peut  être  isolé,  en  décantant  la  liqueur  aqueuse/ 
^  purifié,  en  le  lavant  avec  une  solution  étendue  d'acide  sulfureux, 

(1)  BulUtm  de  la  Société  chimique^  noav.  sér.,  t.  vi,  p.  294  (1866). 

1)  J'ai  observé  que  cette  transformation  polymérique,  opérée  sur  le  styro- 
^Pyrogéné,  est  quelquefois  précédée  par  rapparition  transitoire  de  cristaux 
Mure  de  styrolène;  mais,  en  général,  la  transformation  est  immédiate. 
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laquelle  enlève  l'excès  d'iode  adhérent.  Mais  Tiodare  de  styrolène 
se  conserve  pas^  et  c'est  là  un  nouveau  caractère  du  styrolène.  4 
iodore,  maintenu  en  contact  avec  Teau  pure,  ou  même  avec  la  soluti 
dans  laquelle  il  s'est  formé,  ne  tarde  pas  à  se  décomposer  en  iode,  m 
se  redissout^  et  en  polystyrolène,  qui  se  sépare  sous  forme  résineu: 
cette  transformation  ultime  est,  je  le  répète,  très-caractéristiqu& 
styrolène. 

Dans  les  opérations  bien  dirigées,  le  styrolène  est  le  plus  abonda 
des  carbures  formés  par  l'action  réciproque  de  l'éthylène  et  de 
benzine. 

.  4<*  Le  liquide  recueilli  d'abord  entre  200  et  250^  doit  être  décan 
pour  le  séparer  des  cristaux  qui  s'y  sont  déposés,  et  soumis  à  une 
conde  distillation;  il  fournit  d'abord  du  styrolène  à  peu  près  pur,  < 
en  forme  environ  la  moitié.  Puis  il  distille  une  certaine  quantité 
nc^htaline.  On  la  met  à  part  et  on  la  réunit  au  dépôt  formé  sponta^ 
ment  dans  le  liquide  primitif. 

5°  Naphtaline.  —  La  matière  cristalline  qui  a  passé  d'abord  en 
250  et  300°  (première  série)  est  exprimée  et  distillée.  Elle  fournit  ce 
fois,  entre  210  et  250<*,  une  grande  quantité  de  naphtaline.  On  réix 
cette  naphtaline  avec  celle  du  n<>  4:  ;  on  exprime  le  tout  et  on  puri 
le  carbure  par  des  cristallisations  alcooliques. 

On  a  vérifié  les  principales  propriétés  de  la  naphtaline  :  ode 
forme  cristalline,  point  de  fusion  (79°),  point  d'ébullition  (218'),  H 
mation  de  nitronaphtaline  cristallisée,  formation  du  picrate  de  najf 
taline,  etc.  La  proportion  dé  la  naphtaline  ainsi  isolée  est  moins  ce 
sidérable  que  celle  du  styrolène  :  je  Tavais  estimée  trop  haut  àe 
mes  premiers  essais,  pour  l'avoir  mal  séparée  du  phényle* 

6o  Phényle,  •—  Une  matière  cristalline  passe  après  la  naphtalii 
vers  250°,  dans  la  distillation  du  cinquième  produit  de  la  premi^ 
série  :  c'est  du  phényle,  fort  abondant.  Dès  cette  deuxième  rectificatic 
il  peut  être  obtenu  assez  pur  pour  ne  pas  précipiter  l'acide  picriqi 
ce  qui  le  difTérencie  très-nettement  de  la  naphtaline  qui  le  précède 
de  l'acénaphtène,  carbure  qui  le  suit.  Je  ferai  observer  que  le  phéo' 
ne  dérive  pas  de  l'action  réciproque  entre  la  benzine  et  l'éthylèi 
mais  uniquement  de  la  benzine  décomposée  séparément. 

7°  Acénaphténe,  —  Au-dessus  de  260°,  et  au  voisinage  de  ce  deg 
(toujours  dans  la  redistillation  du  cinquième  produit  de  la  premi* 
série),  il  passe  un  mélange  de  phényle  et  d'un  nouveau  carbure  ci 
tallisé,  volatil  vers  260°,  et  que  je  désignerai  sous  le  nom  û'acémj 
tène.  Ce  mélange  peut  être  reconnu  facilement,  parce  qu'il  précif 
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la  âolation  alcoolique  d'acide  picrique  lorsqu'on  le  dissout  à  chaud 
dans  cette  solution.  Le  précipité  ne  se  forme  pas  toujours  par  simple 
refroidissement;  mais  il  apparaît  dans  tous  les  cas,  lorsqu'on  évapore 
lentement  la  liqueur. 

On  obtient  d*autre  part  un  mélange  de  carbures  analogues,  en  dis- 
tillant de  nouveau  le  sixième  produit  de  la  première  série  (300-360^), 
et  en  recueillant  ce  qui  passe  cette  fois  jusqu'à  300^. 

On  réunit  les  deux  matières,  on  les  exprime  et  on  les  distille  une 
troisième  fois,  en  rejetant  les  parties  qui  distillent  avant  Sl55<*  (les- 
quelles contiennent  du  phényle)  et  celles  qui  passent  au-dessus  de  270^ 
(lesquelles  contiennent  de  Fanthracène).  Le  produit  est  de  Tacénaph- 
tène,  môle  avec  beaucoup  de  phényle. 

L'acénaphtène  est  très-analogue  au  phényle  ;  mais  il  s'en  distingue 
par  ce  qu'il  forme  avec  la  solution  alcoolique  d'acide  picrique  un 
composé  orangé,  très-analogue  au  picrate  de  naphtaline,  quoique  plus 
soluble,  et  d'une  Imnte  un  peu  plus  foncée.  Il  précipite  également  le 
nouveau  réactif  de  M.  Fritzsche  (dérivé  nitré  d'un  carbure  congénère 
de  Fanthracène),  avec  formation  de  fines  aiguilles  jaune-orangé  ;  ca- 
ractère qui  n'appartient  ni  au  phényle,  ni  à  la  naphtaline,  [ni  à  l'an- 
thracène. 

On  profite  de  la  formation  du  picrate  d'acénaphtène  pour  séparer 
complètement  ce  carbure  du  phényle.  A  cette  fin,  on  dissout  à  chaud 
le  mélange  dans  20  fois  son  poids  d'alcool,  en  présence  de  2  parties 
d*acide  picrique.  Pendant  le  refroidissement,  le  picrate  d'acénaph- 
tène se  dépose.  On  l'isole^  on  l'exprime,  on  le  décompose  par  une  so- 
lution aqueuse  et  tiède  d'ammoniaque,  on  fait  cristalliser  le  carbure 
obtenu  dans  l'alcool,  et  on  le  soumet  à  une  •dernière  sublimation,  en 
1^  plaçant  dans  une  fiole  dont  le  fond  est  chauffé  à  iOO^  Mais  après 
toutes  ces  purifications,  la  proportion  du  carbure  précédent  avait  tel- 
lement diminué  que  je  n'ai  pas  encore  pu  l'étudier  d'une  manière 
approfondie.  (Voir  p.  283  du  présent  mémoire.) 

L'acénaphtène  formé  aux  dépens  de  la  benzine  et  de  l'éthylène  est 
^èsp-peu  abondant  au  rouge  vif,  davantage  au  rouge  blanc. 

8**  Ânthracéne. —  Le  sixième  produit  de  la  première  série  (300-360«), 
*tant  redistillé,  fournit  vers  la  fin  de  Tanthracène  (1).  Les  premiers 
produits  volatils  au-dessus  de  360®  (première  série),  soumis  à  une  nou- 
velle rectification,  en  fournissent  également.  J'ai  purifié  l'anthracène 

,  (^)  Je  dé&igne  sous  ce  nom  le  carbure  qoe  M.  Anderson  a  extrait  da  goudron 
^6  bouille,  que  M.  Limpricht  a  préparé  avec  le  toluène  chloré  et  que  j'ai  obtenu 
^J-môme  dans  une  foule  de  réactions. 
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par  des  cristallisations  dansTalcool,  et  j'ai  vérifié  alors  son  point  de  fu- 
sion (vers  2i0<*),  son  odeur,  sa  cristallisation,  enfin  la  formation  spéci- 
fique du  picrate  d'antbracène. 

Quant  aux  autres  produits  volatils  au-dessus  de  360°,  ils  sont  anatTo- 
gues  au  chrysène  et  au  benzérythrène;  mais  je  ne  les  ai  pa^souKXiis 
à  une  étude  approfondie.  Les  gaz  renferment  de  l'éthylène,  de  TsL^^è 
tylène,  de  Thydrogène,  etc. 

Tels  sont  les  produits  fournis  par  la  réaction  de  l'étbylène  suit*  ^ 
benzine.  Au  contraire^  je  n'ai  pas  obtenu  trace  des  bomologues  d^ 
benzine.  Dans  cette  réaction,  il  ne  se  forme  pas  non  plus  en  proj^  ^ 
tion  notable  des  carbures  intermédiaires  entre  la  benzine  et  le  styj:^ 
lène,  ou  bien  entre  le  styrolène  et  la  naphtaline,  etc. 

Je  vais  maintenant   énumérer   les   divers  carbures   signalés 
dessus,  en  indiquant  leur  proportion  relative  et  les  relations  qu'ils  p^^ 
sentent  avec  les  carbures  primitifs  mis  en  réaction.  En  effet,  no^^ 
seulemenit  toms  ces  carbures  sont  formés  en  vertu  d'une  même  »m 
génératrice,  savoir  la  combinaison  de  Téthylène  et  de  la  benzi^^ 
avec  perte  d'hydrogène,  mais  ils  dérivent  tous  régulièrement,  et  p 
une  suite  méthodique  de  réactions  susceptibles  d'être  reproduites  s 
parement,  d'un  premier  carbure  fondamental,  le  styrolène  :  c'est  ^ 
carbure  d'hydrogène  dont  la  formation  représente  la  réaction  pri^ 
cipale.  Développons  le  détail  de  ces  réactions. 

i»  Le  styroléney  C^^H^,  est  formé  en  vertu  d'une  réaction  simple  ^ 
régulière,  à  savoir  l'union  de  l'étbylène  et  de  la  benzine,  à  volume 
gazeux  égaux,  avec  élimination  d'un  égal  volume  d'hydrogène  : 

C«H6  +  C*H*  =  C16H8  +  H2. 

Benzine.    Éthylène.    Styrolène.  Hydrogène. 

En  d'autres  termes^  le  styrolène  peut  être  regardé  comme  dérivé  d^ 
la  benzine,  par  substitution  de  l'étbylène  à  l'hydrogène  : 

c*2H*(H2)  om\cm*). 

Si  l'on  envisage  la  benzine  comme  jouant  dans  la  plupart  de  ses  lé— 
actions  le  rôle  d'un  carbure  complet,  tandis  que  l'étbylène  est  un  car-  - 
bure  incomplet  du  premier  ordre,  C*H*(— ),  on  sera  conduit  à  envi- 
sager le  styrolène  comme  jouant  également  le  rôle  d'un  carbure  in- 
complet du  premier  ordre, 

C«H4(C*H4[-.]). 

Une  telle  constitution  s'accorde  en  effet  avec  les  propriétés  de  ce  car-  - 
bure,  lequel  fixe  par  union  directe  son  volume  de  brome,  Br^^  sod^ 
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'**  I     Tolome  d'acide  chlorbydrique,  HCl,  et  môme,  comme  je  le  montrerai 
*^|     bientôt,  son  yolume  d'hydrogène,  H*.  Elle  concorde  également  avec 
ia  propriété  du  styrolène  de  se  changer  en  polymères  dans  une  mul- 
titude de  circonstances^  puisque  les  corps  incomplets  possèdent  seuls 
cette  propriété. 

Le  styrolène  formé  au  moyen  de  Téthylène  et  de  la  benzine  repré- 
^nte  la  formation  la  plus  abondante  (1)  dans  les  expériences  bien 
dirigées,  soit  au  rouge  vif,  soit  au  rouge  blanc.  On  conçoit  d'ailleurs 
que  la  proportion  de  ce  carbure  doive  varier,  parce  qu'il  est  suscep- 
tible d'exercer  des  actions  secondaires  sur  Téthylène  et  sur  la  ben- 
zine, comme  il  va  être  dit  tout  à  l'heure. 

La  formation  du  styrolène  au  moyen  de  Tétbylène  est  conforme 
soit  à  la  formation  de  ce  même  styrolène  dans  la  réaction  de  la  ben* 
2ine  sur  l'acétylène  (2)  et  dans  la  condensation  polymérique  de  l'acé- 
^llène  (3),  soit  au  dédoublement  du  styrolène  en  benzine  et  acéty- 
lène (4).  J'insisterai  particulièrement  sur.  la  reproduction  de  Téthy- 
^ène  et  de  la  benzine  (5)  par  le  styrolène  mêlé  d'hydrogène,  parce  que 
cette  réaction  est  réciproque  avec  celle  qui  engendre  le  styrolène 
^tt  moyen  de  l'éthylène  et  de  la  benzine.  C'est  là  une  circonstance  fon- 
damentale, car  elle  explique  en  grande  partie  pourquoi  la  totalité  de 
l*éthylène  et  de  la  benzine  ne  se  changent  pas  en  styrolène  et  hydro- 
gène :  les  deux  réactions  inverses  se  limitent  l'une  l'autre.  Entre  les 
^Qatre  corps  que  je  viens  de  nommer,  il  s'établit  un  véritable  équi- 
libre, comparable  à  celui  des  réactions  éthérées,  et  qui  joue  un  rôle 
essentiel  dans  la  formation  des  carbures  pyrogénés. 

La  relation  entre  l'éthylène  et  la  benzine  d'une  part^  le  styrolène 
^'autre  part,  présente  un  tel  caractère  de  nécessité  que  le  styrolène 
prend  naissance  toutes  les  fois  qu'une  vapeur  susceptible  de  fournir 
^®  l'éthylène  se  trouve  portée  à  la  température  rouge,  en  présence  de 
la  benzine.  Ainsi  un  mélange  de  benzine  et  d'hydrure  d'amylène,  au 
rouge,  fournit  précisément  les  mêmes  carbures  que  l'éthylène  et  la 
benzine,  et  cela  malgré  la  complication  plus  grande  de  la  formule  de 
l'hydrare  d'amylène. 

,  U)  En  faisant  abstraction  de  la  benzine  non  décomposée,  et  du  phényle,  pro- 
«uit  par  la  benzine  seule,  indépendamment  de  Téthylène. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4"  sér.,  t.  ix,  p.  466  (1866). 

,  (3)  Comptes  rendus,  t.  lxiii,  p.  479  (1866).  Voir  le  mémoire  sur  les  polymères 
^^  ^'acétylène,  dans  ce  numéro  du  Bulletin,  p.  307. 

U)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4'  «ér.,  t.  ix,  p.  463  (1866). 
(&)  llÊme  recueil,  p.  46â. 
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Mais  sMl  en  est  ainsi^  le  styrolène  doit  exister  dans  tous  les  liqo 
formés  aux  dépens  des  matières  organiques  complexes  chauffées 
rouge  et  maintenues  pendant  quelque  temps  à  cette  température.  ( 
ce  que  j'ai  vérifié  en  effet  sur  le  goudron  de  houille  :  cette  mat 
renferme  une  certaine  quantité  de  styrolène  (1).  Si  ce  carbure 
pas  été  signalé  plus  souvent  Jusqu'ici,  c'est  parce  qu'il  est  détruit  < 
les  traitements  imlustriels,  en  raison  de  l'emploi  de  l'acide  sulforj 
comme  agent  purificateur  des  liquides  pyrogénés. 

Les  carbures  qui  accompagnent  le  styrolène  et  que  je  viens  d( 
gnaler  parmi  les  produits  dérivés  de  la  benzine  et  de  Téthylène, 
engendrés  par  ce  môme  styrolène  et  en  vertu  de  réactions  cods^ 
tiveSj  comme  il  va  être  dit. 

2°  Soit  d'abord  la  naphtaline.  Elle  est  formée  par  la  réaction  de  2 
lûmes  d'éthylène  sur  1  volume  de  benzine  :  | 

Ci2Hfi  +  2C*H*  =  CîOfl»  +  3H2  ,• 

mais  cette  réaction  n'est  pas  inuBédiate^  et  runion  des  2  molécules 
thylène  s'opère  successivement.  Une  première  molécule  se  combi 
la  benzine  et  engendre  le  styrolène  ;  puis  ce  dernier  carbure,  agis 
pour  son  propre  compte  sur  une  seconde  molécule  d'éthylène,  enj 
dre  à  son  tour  la  naphtaline  : 

C16H8  +  C^H*  =  C20H8  +  2Ha. 

Cette  filiation  des  phénomènes  sera  démontrée  tout  à  ITi" 
(p.  285). 

La  naphtaline  prend  également  naissance  en  grande  quantité,  1 

que  Ton  fait  passer  à  travers  un  tube  rouge  un  mélange  de  beD 

et  d'acétylène, 

C*2H6  +  2C*H*  =  C20H8  +  2H2, 

réaction  qui  s'explique  de  môme  par  une  première  formation  de 
rolène,  suivie  d'une  réaction  du  styrolène  sur  l'acétylène  : 

C16H8  +  C*m  =  C?0H8  +  H*; 

on  le  démontrera  plus  loin. 

3«  Le  phényle  dérive  de  la  benzine  décomposée  isolément  (2); 
donc  inutile  d'y  insister. 

4<>  Vacénaphténe  n'a  pas  encore  été  l'objet  d'une  étude  suffis 
pour  que  son  origine  puisse  être  rigoureusement  établie.  Cepec 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  Bér.,  t.  vi,  p.  296  (1866). 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4*  Bér.,  t.  if ,  p.  ft54. 
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3  suis  porté  à  regarder  ce  carbure  Comme  dérivé  de  la  réactioa  do 
molécules  d'éthylène  sur  1  molécule  de  benzine^  ou  plutôt  comme 
orme  par  la  réaction  d'une  molécule  de  naphtaline  sur  i  molécule 
l'élbylëne.  Ce  serait  alors  un  produit  tertiaire  dans  la  présente  expé- 
nence  et  représenté  probablement  par  la  formule  C2*H*o  (1).  Je  me 
propose  de  revenir  sur  ce  carbure  (2). 

5<*  Enfin  Vanthracéne,  est  formé  par  Tunion  de  2  volumes  de  benzine 
et  de  1  volume  d'éthylène^ 

2C12H6  +  C^H*  =  C28H10  +  3H2; 
mais  cette  formation^  pas  plus  que  celle  de  la  naphtaline,  ne  s'opère 


(1)  L*acéDaphtène  semble  jformé  aux  dépens  de  la  naphtaline  et  de  Féthylène, 
en  vertu  d'une  équation  analogue  à  celle  qui  dérive  le  styrolène  de  la  benzine, 
telle  que  la  suivante  : 

(?0H8  -h  C*H*  =  C**Hio  +  H». 

Ce  serait  un  isomère  du  phényle,  mais  avec  une  constitution  différente  : 

Phényle  C»2H*(C1îH«) 

Acénaphtène  CtOH«(G^H«) 

(2]  Un  carbnre  très-analogue  et  probablement  identique  avec  Tacénaphtène  se 
raacontre  dans  le  goudron  de  houille.  On  peut  l'isoler,  soit  en  soumettant  à  une 
saite  de  rectifications  l'anthracëne  brut,  de  façon  à  isoler  le  carbure  définitive- 
ment volatil,  vers  260  à  270o.  oa  l'obtient  également  par  une  suite  de  rectifica- 
tions des  liquides  fournis  par  l'essorage  de  Tanthracène  brut  ;  il  se  dépose,  par  le 
refroidissement,  du  liquide  définitivement  volatil  entre  270  et  290°.  Ce  carbure, 
nne  fois  complètement  purifié,  se  distingue  très-nettement  de  tous  les  carbures 
laiDelleux  du  goudron  de  houille  par  sa  forme  cristalline,  car  il  affecte  la  forme 
de  longs  et  beaux  prismes  incolores,  aiguillés  et  aplatis,  terminés  aux  deux  bouts 
par  deux  biseaux.  Ces  cristaux  peuvent  également  être  obtenus  par  Tévaporation 
spontanée  des  solutions  du  carbure  dans  l'alcool  ou  dans  la  benzine.  Mais  le 
iQeillear  moyen  pour  les  purifier  consiste  à  les  sublimer  lentement ,  en  les  pla- 
int aa  fond  d'une  fiole  chauffée  à  lOO». 

Le  carbure  fond  vers  80  ou  85^,  et  se  solidifie  vers  60».  Sa  solution  alcoolique 
saturée  à  froid  précipite  lentement  la  solution  alcoolique  d'acide  pîcrique,  en 
'OTfflant  de  belles  aiguilles  orangées,  entourées  de  courtes  ramifications.  Avec  te 
nouveau  réactif  de  M.  Fritzsche^  il  se  produit  soit  des  lamelles  rhomboîdales 
jaunes,  soit  de  jolies  aiguilles  jaunes,  groupées  en  faisceaux.  Ce*  aiguilles  affec- 
tent parfois  une  teinte  orangée  qui  se  communique  à  la  liqueur  et  disparaissent 
^n  grande  partie  pendant  l'évaporation  de  leur  eau-mère  :  phénomènes  qui  s'ob- 
serrent  également  avec  le  carbure  suivant. 

Enfin,  un  autre  carbure,  qui  me  semble  identique  à  celui  du  goudron  de  liouille, 
peut  être  formé  synthétiquement,  en  faisant  passer  dans  un  tube  rouge  un  mé- 
^^  d'éthylène  et  de  naphtaline.  Le  produit  brut  de  la  réaction,  étant  distillé 
r°6  première  fois,  fournit  entre  300  et  360^  une  masse  p&teuse,  qui  ne  tarde  pas 
J.  Se  hérisser  d'une  efflorescence  de  longs  prismes  brillants,  incolores,  aplatis, 
.^Soillés,  tous  pareils  à  l'acide  benzoïque  sublimé.  Ces  cristaux  offrent  à  peu  près 
J^  i^ême  point  de  fusion  que  le  carbure  du  goudron  de  houille.  Ils  peuvent  être 
P^Hfiés  de  la  même  manière  en  les  sublimant  a  lOOo.  Leur  solution  dans  Talcool 
^  dans  la  benzine  reproduit  des  cristaux  pareils.  Elle  précipite  de  même  la 
^9*ution  alcoolique  d'acide  picrlque.  Enfin  ce  carbure  fournit  également  des 
*^6uilles  jaunes  avec  le  nouveau  réactif  de  M.  Fritzsche. 
Je  compte  revenir^  dans  un  travail  spécial,  sur  ces  divers  earbares. 
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immédiatement  aux  dépens  des  deux  carbures  générateurs.  En  réa- 
lité, la  benzine  et  Tétb^lène  produisent  d'abord  du  styrolène,  et  c'est 
ce  dernier  qui,  réagissant  à  son  tour  sur  une  autr^molécule  de  ben- 
zine, engendre  Tanthracène,  comme  il  sera  établi  plus  loin  (p.  288}. 

C46H8  +  ci2H«  =  C28H10  +  2H2. 

On  Yoit  que  toutes  les  formations  secondaires,  telles  que  celles  de  la 
napbtaline  et  de  l'antbracèoe,  peuvent  être  ramenées  à  celle  du  st][ro- 
lène,  soit  par  les  formules,  soit  par  les  expériences  qui  vont  être  dé- 
veloppées. 

Mais  auparavant,  je  crois  utile  d'insister  sur  les  relations  générales 
qui  existent  entre  les  divers  carbures  que  je  viens  de  signaler  et  les 
corps  générateurs.  En  effet,  la  formation  de  ces  carbures  a  lieu  par 
addition  du  carbone  de  1,  2,  3  équivalents  d^étbylène,  avec  celui  de 
1,  2, 3,  etc.,  équivalents  de  benzine,  et  sans  qu'il  soit  nécessaire,  pour 
expliquer  la  formation  de  quelqu'un  d'entre  eux,  d'invoquer  la  sépa- 
ration d'une  certaine  quantité  de  carbone  libre.  Le  carbone  libre  qui 
se  produit  dans  les  réactions  pyrogénées  n'intervient  donc  pas  en  gé- 
néral dans  la  formation  des  composés  les  plus  simples  engendrés  par 
ces  réactions^  pas  plus  qu'il  n'intervient  dans  les  réactions  opérées  par 
voie  humide.  C'est  là  une  circoustance  essentielle  et  contraire  aui 
opinions  que  l'on  s'était  faites  jusqu'ici  sur  l'action  que  la  tem- 
pérature rouge  exerce  sur  les  principes  organiques. 

En  réalité,  les  réactions  opérées  à  cette  température  sont  tout 
aussi  simples  et  tout  aussi  régulières  que  les  réactions  opérées  p^ 
voie  humide,  telles  que  les  oxydations,  par  exemple,  pourvu  <1^® 
l'on  remonte  jusqu'à  leur  loi  génératrice  et  jusqu'à  leur  .mécanist^^^ 
véritable.  Cette  simplicité  des  relations,  qui  caractérise  les  réaction 
opérées  à  la  température  rouge,  est  liée  étroitement  avec  un  fait  capî*^ 
et  sur  lequel  j'ai  déjà  appelé  l'attention  (1),  à  savoir  que  le  charbon  ^ 
représente  pas  un  corps  simple  comparable  à  l'hydrogène  et  aux  aut^ 
gaz  parfaits  :  mais  au  contraire  c'est  un  élément  extrêmement  cc^ 
dense,  assimilable,  par  ses  propriétés  et  son  origine,  à  un  carbi^ 
d'hydrogène  très- compliqué.  Quand  le  charbon  prend  naissance, 
représente  le  résultat  ultime  de  la  combinaison  successive  d'un  gra^ 
nombre  de  molécules  de  carbures  d'hydrogène,  opérée  avec  une  é3 
mination  toujours  croissante  d'hydrogène.  Bref,  le  charbon  est^ 
quelque  sorte  un  polymère  très-élevé  du  véritable  élément  carbont  * 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4«  sér.,  t.  ix,  p.  475. 
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el  que  cet  élément  peut  être  conçu  existant  dans  les  composés  sim- 
)les  :  acide  carbonique,  oxyde  de  carbone,  formène,  etc. 

4 

II.  —  Action  de  Véthyléne  et  de  Vacétyîène  sur  le  styrolène.  Synthèse 

de  la  naphtaline. 

En  faisant  passer  la  vapeur  de  styrolène  mélangée  d*éthylène  à  tra- 
vers un  tube  rouge^  et  en  procédant  comme  il  a  été  dit  pour  la  réac- 
tion de  la  benzine  sur  Féthylène,  j'ai  obtenu  deux  produits  principaux 
et  très-prédominants,  savoir  la  naphtaline  et  la  benzine  (1). 

La  benzine  résulte  de  la  décomposition  isolée  du  styrolène^  carbure 
moins  stable  que  la  benzine  et  la  plupart  des  autres  carbures  pyrogé- 
nés.  J'ai  déjà  exposé  ailleurs  cette  décomposition  (2). 

La  naphtaline,  au  contraire,  dérive  de  la  réaction  directe  de  l'éthy- 
lène  sur  le  styrolène,  à  volumes  gazeux  égaux  : 

C16H8  +  C4H*  =.  C^ORS  +  2H2. 

Styrolène.     £thylène.  Naphtaline. 

On  peut  représenter  cette  réaction  d'une  manière  plus  intelligible 
en  décomposant  la  formule  de  la  naphtaline,  de  façon  à  mettre  en 
évidence  les  résidus  de  la  molécule  benzénique  et  des  deux  molécules 
éthyléniques  qui  ont  concouru  à  constituer  la  naphtaline. 

Il  suffit  d'écrire  la  formule  de  la  naphtaline  de  la  manière  sui- 
vante : 

C«H*(C*H«[C*H2]), 

laquelle  implique  deux  substitutions  successives,  l'une  de  H^  par  C^H^ 

dans  la  benzine  (formation  du  styrolène),  l'autre  de  H^  par  C^H^  dans 

le  styrolène  lui-même. 

C*6H*(C*H2[H2]). 

La  formation  de  la  naphtaline  au  moyen  du  styrolène  et  de  l'éthy- 
lène  peut,  dès  lors,  être  représentée  par  l'équation  : 

C«H4(C*H2[H2])  +  C*H2(H2)  =  C«H4(C4H2[C*Ha])  -f  2H«. 

styrolène.  Ethylène.  Naphtaline.  Hydrogène. 

^'ai  également  obtenu  la  naphtaline  en  faisant  passer  à  travers  un 
tube  rouge  un  mélange  de  styrolène  et  d'acétylène  : 

Ci2H*(C*H2[H«])  +  C^Hî  =  Ci2H4(G4H2[C4H2])  +  4H2. 

(i)  Il  se  forme  en  outre  un  peu  d'anthracène,  produit  par  une  réaction  secon- 
f^re,  celle  de  la  benzine  sur  le  styrolène  ;  cette  réaction  est  développée  plus 

loin. 

W  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4«  sér.,  t.  ix,  p.  463. 
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Mais  cette  expérience  est  beaucoup  plus  délicate  que  la  précédente, 
parce  qu'il  n'est  guère  possible  d'opérer  sur  un  grand  volume  d'acé- 
tylène, tandis  que  Téthylène  peut  ôtre-préparé  aisément  en  quantités 
illimitées. 

La  formule 

Ci2H4(C4H2[C4H2]), 

attribuée  ici  à  la  naphtaline^  est  conforme  à  la  formation  de  ce  car- 
bure, dans  toutes  les  circonstances  où  il  se  manifeste.  Ceci  mérite  quel- 
ques développements. 

Par  exemple,  cette  constitution  explique  fort  bien  la  production  de 
la  naphtaline  telle  que  je  l'ai  observée  aux  dépens  de  Tacétylène 
soumis  à  l'action  de  la  chaleur  rouge.  En  effet,  la  benzine  étant  ua 
polymère  de  l'acétylène  et  se  formant  abondamment  par  l'action  mé- 
nagée de  la  chaleur  sur  ce  carbure^  on  comprend  aisément  comment 
la  naphtaline  prend  naissance  par  Faction  directe  de  la  chaleur  sur 
l'acétylène,  puisque  la  benzine  et  l'acétylène  ne  tardent  pas  à  se  trou- 
ver en  présence  dans  ces  conditions. 

L'analogie  de  cette  formation  avec  les  expériences  développées  dans 
la  page  précédente  devient  plus  étroite  encore,  si  Ton  observe  que  la 
naphtaline  prend  également  naissance  dans  tes  expériences  exécutées 
dans  une  cloche  courbe  sur  l'acétylène.  En  effet,  dans  cette  dernière 
circonstance,  la  benzine  est  formée  d'abord  en  abondance  et  comme 
produit  principal;  c'est  cette  benzine  qui  réagit  ensuite  sur  l'excès 
d'acétylène  non  transformé.  Elle  engendre  par  une  première  synthèse 
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le  styrolène,  lequel  se  retrouve,  en  effet,  en  quantité  notable  dans  les 
produits  condensés.  Enfin,  ce  styrolène,  agissant  sur  l'excès  d'acéty- 
lène, engendre  la  naphtaline  par.  une  dernière  réaction.  Toutes  les 
formations  sont  donc  faciles  à  prévoir  et  à  interpréter. 

Ces  expériences  rendent  compte  également  de  la  formation  pour 
ainsi  dire  universelle  de  la  naphtaline,  aux  dépens  des  corps  soumis  à 
rinfluence  prolongée  de  la  température  rouge.  Il  suffit  en  effet  de  re- 
marquer que  l'action  de  la  benzine. sur  l'éthylène,  c'est-à-dire  de  deux 
carbures  qui  se  rencontrent  partout,  et  plus  généralement  les  méta- 
morphoses successives  de  l'acétylène,  expliquent  la  formation  de  la 
naphtaline. 

La  formule  de  la  naphtaline  démontrée  plus  haut  explique  en- 
core la  formation  de  ce  carbure  dans  la  décomposition  du  toluèDe> 
j'ai  démontré,  en  effet  (1),  que  la  naphtaline  prend  naissance  àzs^ 

(1)  Bulletin  de  la  Sodëté  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vu,  p.  224  et  225  (186D* 
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celte  circonstance  par  suite  de  Tunion  du  résidu  benaénique,  Cî*H*, 
avec  quatre  résidus  forméniques  (C^H)*;  or,  le  résidu  forménique, 
(?H,  se  double  en  devenant  libre  pour  constituer  Tacétylëne^  compe 

(C2H)2  =  C*H2, 

ieVai  établi  en  1862  et  1864  (1)* 

On  explique  également  par  là  comment  la  naphtaline,  étant  oxydée, 
perd  du  premier  coup  4  équivalents  de  carbone,  sous  forme  d'acide 
oxalique,  pour  former  l'acide  phlalique,  C^^H^OS,  capable  de  se  sé- 
parer ensuite  en  benzine  et  acide  carbonique  : 

Ci«H*(C*H2[C*H2])  +  0»«  =  Ci2H*(C*H208)  +  C^H^O». 

Naphtaline.  Àe.  phtaliqne.  Ac.  oxalique. 

C«H*(C4H208)  =  C«H6  +  2C20*      (2). 

Ac.  phtaliqaa.         Benzine.    Ac. carbonique. 

k  sais  môme  parvenu  à  dédoubler  successivement  la  naphtaline  par 
hydrogénation  (3),  de  façon  à  la  changer  d'abord  en  éthylbenzine  et 
hydrure  d'éthylène  : 

C*2H4(C4Hî[C*H2])  +  4H2  =  C«H*(C4H«)  +  CW, 

et  môme  en  benzine  et  hydrure  d'éthylène  : 

ci2H4(C4H2[G*H2])  +  5H2  =  om^  +  2Cm^. 

La  capacité  de  saturation  de  la  naphtaline,  c'est-à-dire  son  aptitude 
i  s'unir  par  voie  d'addition  au  chlore,  au  bromejCtc,  est  également 
tine  conséquence  de  sa  fonnule  rationnelle;  mais  je  préfère  dévelop- 
per ce  point  dans  le  mémoire  sur  la  théorie  des  corps  polymères,  p.  318, 

Terminons  par  une  dernière  remarque  :  on  sait  que  Laurent  a  ob- 
servé de  nombreuses  isoméries  dans  l'étude  des  dérivés  chlorés  et  ni- 
trés  de  la  naphtaline.  Or  ces  isoméries  et  beaucoup  d'autres  analogues 
peuvent  être  expliquées  et  prévues  par  la  théorie  que  je  viens  de  dé- 
velopper. Étant  donnée  la  formule  de  la  naphtaline  Om\Cm\C*ÏL^), 
il  pourra  arrivjer  que  l'action  du  réactif,  du  chlore  par  exemple,  opé- 
rant soit  par  addition,  soit  par  substitution,  se  porte  de  préférence 
sur  l'un  des  trois  résidus  hydrocarbonés  écrits  dans  cette  formule,  ou 
^ien  sur  deux  résidus  à  la  fois,  ou  môme  sur  les  trois  simultanément. 
^  là  résulteront  de  nombreuses  isoméries,  dont  la  théorie  permet 

(1)  Leçons  sur  les  méthodes  générales  de  synthèse,  p.  285  (1864). 

(2)  On  sait  par  les  recherches  de  MM.  Depouilly  que  cette  élimination  d'acide 
cttboniqne  peut  8*opérer  en  deux  phases,  la  première  engendrant  Tacide  ben- 
'«ique.  [Bulletin  de  la  Soc,  chimique,  t.  m,  p.  Iô3  et  469  [1865].) 

(3)  Comptes  rendus^  t.  lxiv,  p.  788  (1867). 
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de  tracer  le  tableau.  Je  ferai  observer  en  passant  que  rîsomérie  d^ 
TalizariDe  avec  Tacide  oxynaphtalique  représente  probablement  Tun^ 
des  applications  de  la  môme  théorie. 

Quoi  qu'il  en  soit,  Ja  constitution  de  la  naphtaline  parait  établie 
d'une  manière  décisive  par  les  expériences  synthétiques  qui  viennent 
d'être  développées. 

in.  —  Action  de  la  benzine  sur  le  styrolène.  Synthèse  de  Vanthracéne. 

La  réaction  de  la  benzine  et  du  styrolène,  dirigés  à  travers  un  tube 
rouge,  a  fourni  comme  produit  principal  et  abondant  de  l'anthracène, 
et  comme  produits  accessoires  de  la  naphtaline  (1),  un  carbure  ana- 
logue au  phényle,  et  quelques  carbures  moins  volatils. 

On  n'observe  pas  la  formation  des  homologues  de  la  benzine. 

L'anthracène  offre  les  propriétés  ordinaires  ;  il  fournit  des  lamelles 
bleues  avec  le  nouveau  réactif  de  M.  Fritzsche.  Ce  carbure  résulte  de 
la  réaction  directe  du  styrolène  sur  la  benzine, 

C16H8  +  C12HÔ  =  C«8Hio  +  2H«. 

Styrolène.      Benzine.  Anthracènc. 

L'anthracène  peut  donc  être  représentée  par  la  formule  rationnelle 

Ci2H*(Ci2H4[C4H2]); 

laquelle,  introduite  dans  l'équation,  conduit  à  la  relation  que  voici  : 

C«H4[C4H2(H2)]  4-  C*2H4(H2)  =  C«H*[C«H4(C*H2)]  +  2H«. 

Styrolène.  Benzine.  Anthracène. 

On  voit  que  la  formation  de  l'anthracène  est  semblable  à  celle  de  la 
naphtaline  ;  un  résidu  de  benzine,  à  la  place  d'un  résidu  d'éthylène, 
fait  toute  la  différence  entre  ces  deux  carbures  : 

Naphtaline  Cm*(C*E^[Cm^])  ; 

Anthracène  C«H4(C*2H4[C*H2]). 

La  formation  de  l'anthracène,  dans  la  réaction  de  l'éthylène  sur  la 
benzine,  se  trouve  donc  expliquée,  puisque  cette  réaction  fournit  d'a- 
bord du  styrolène  :  dans  un  cas  comme  dans  l'autre,  l'anthracène  dé- 
rive de  la  réaction  successive  de  deux  molécules  de  benzine  sur  une 
molécule  d'éthylène,  avec  séparation  d'hydrogène. 

• 

(1)  Cette  dernière  formation  se  rattache  à  la  réaction  da  styrolène  sur  l'hydro- 
gène produit  dans  la  réaction  principale,  laquelle  donne  lieu  à  de  l'éthylène  et 
à  de  la  benzine  :  l'éthylène  réagit  à  son  tour  sur  le  styrolène  pour  former  de 
la  naphtaline. 
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La  formation  de  Tanthracène  aux  dépens  du  toluène  (1)  rentre  dans 
le  interprétation  analogue^  puisque  Tanthracène  dérive  alors  de 
ux  molécules  de  toluène,  c'est-à-dire  de  deux  molécules  de  benzine 
de  l'association  de  deux  résidus  forméniques,  équivalant  à  un  re- 
lu élhylénique. 

Eofio,  par  divers  essais^  j'ai  réussi  à  mettre  en  évidence  Tanthracène 
mme  formé  en  petite  quantité  lors  de  la  condensation  polymérique 
I  l'acétylène  dans  une  cloche  courbe;  Tanthracène  résulte,  dans 
tte  circonstance,  de  la  réaction  de  la  benzine  sur  l'acétylène,  la- 
lelle  benzine  engendre  d'abord  du  styrolène^;  puis,  agissant  de  nou- 
au  sur  le  styrolène^  la  benzine  en  transforme  une  certaine  partie  en 
thracène.  L'anthracène  représente  donc,  dans  cette  circonstance, 
1  produit  tertiaire. 

D'après  ces  faits,  on  aperçoit  clairement  l'enchaînement  des  réac- 
Qs  pyrogénées  qui  donnent  naissance  à  l'anthracène  dans  tous  les 
aduils  formés  sous  l'influence  prolongée  de  la  température  rouge; 
formation  pour  ainsi  dire  universelle  de  ce  carbure,  aussi  bien  que 
le  de  la  naphtaline,  demeure  expliquée  par  les  expériences  synthé- 
ues. 

IV.  —  Action  du  formène  sur  la  benzine. 

^près  avoir  fait  agir  l'éthylène  sur  la  benzine,  j'ai  essayé  la  môme 

ction  entre  la  benzine  et  le  formène.  A  prioriy  cette  réaction  sem- 

it  devoir  conduire  à  la  synthèse  directe  des  homologues  de  la  ben- 

e  s 

C*2H*  +  C«H4  =  C*2H4(C*H*)  +  H2. 

Benzine.      Formène.  Toluène.        Hydrogène. 

lais  le  formène  se  comporte  autrement  que  l'éthylène.  Ni  au  rouge, 
lu  rouge-blanc,  soit  dans  un  tube  de  porcelaine,  soit  dans  un  tube 
Qpli  de  tournures  de  fer,  il  n'y  a  action  réciproque.  Dans  ces  di- 
ses circonstances,  on  obtient  toujours  les  produits  de  décomposition 
la  benzine  isolée,  auxquels  vient  s'ajouter  un  à  deux  dix-millièmes 
naphtaline.  Cette  dernière  dérive  d'ailleurs  du' formène;  car  elle  se 
>duit  aussi,  et  dans  la  même  proportion,  lors  de  la  décomposition 
iée  du  formène.  Elle  résulte  évidemment  de  la  formation  préalable 
l'acétylène  aux  dépens  du  formène,  formation  que  j'ai  constatée  il 
longtemps. 

l'est  seulement  en  portant  la  température  jusqu'au  blanc  éblouis- 
t  (ramollissement  de  la  porcelaine)  que  j'ai  pu  modifier,  légèrc- 

.)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  vu,  p.  224  (1867). 

Nonv.  sÉR.,  T.  VII.  1867.  —  sec.  chim.  19 


290  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE* 

ment  d'ailleurs,  la  réaction  de  la  chaleur  sur  un  mélange  de  benzine 
et  de  forxn&ne,  de  façon  à  obtenir,  à  côté  dei  carbures  dérivés  de  U 
benzine  pure,  quelques  centièmes  d'anthracène  : 

» 

2C«H«  +  2CW  =  C«H*(C«H*[C*IP])  +  51P. 

Cette  formation  est  comparable  à  celle  de  l'anthracène  aux  dépens 
du  toluène  (1). 

Elle  s'explique  si  Ton  observe  que  le  formène,  à  une  haute  tempéra- 
ture, fournit  de  l'acétylène, 

(C2H)2  =  C*H2, 

dont  l'association  avec  la  benzine  constitue  l'anthracène, 

C4H2  +  2C*2Hô  =  C«2H4(C*2H4[C4H2])  +  2IP. 

Ici,  comme  dans  tant  d'autres  circonstances,  l'acétylène  établit  le 
passage  entre  les  dérivés  de  Téthylène  et  ceux  du  formène;  ce  passage 
s'opère,  toutes  les  fois  que  la  molécule  foménique  se  double,  par  suite 
de  l'élimination  d'un  nombre  impair  d'équivalents  d'hydrogène. 

La  différence  qui  se  manifeste  entre  les  réactions  de  l'éthylène 
et  celles  du  formène  sur  la  benzine,  me  paraît  liée  avec  la  constitution 
thermochimique  de  ces  deux  carbures,  le  premier  étant  formé  avec 
absorption  et  le  second  avec  dégagement  de  chaleur.  J'ai  développé  ce 
point  de  vue  dans  le  présent  recueil  (t.  vu,  p.  i22),  et  j'ai  nK)Dtré,eD 
partant  de  ces  idées,  comment,  à  défaut  de  la  réunion  directe  des  car- 
bures libres,  Tunion  du  formène  naissant  et  de  la  benzine  naissante 
pouvait,  au  contraire,  être  réalisée  par  voie  pyrogénée,  de  façon  à  en- 
gendrer précisément  les  komologues  de  la  benzine  (même  recueil» 
t.  VII,  p.  116). 

V.  —  Déplacements  réciproques  entre  Vhydrogéne,  Véthyîène  et  la  ben^<^' 

Je  me  propose  de  développer  maintenant  la  théorie  des  déplacements 
réciproques  qui  peuvent  être  opérés,  à  la  température  rouge,  entre 
l'hydrogène,  l'éthylène  (ou  l'acétylène)  et  la  benzine,  dans  les  carbu- 
res tels  que  : 

La  benzine  Omi{n% 


Le  styrolène  C^^H'* 

La  naphtaline  C^^H* 

Le  phényle  Om* 

Le  chrvsène  C**!!-* 

Et  enfin  l'anthracène  Gi^H* 


rC4H2(H2)], 

C4H2(G4H2)],     ou  C*6H6(C4ÏP), 

G*SH4(H2)], 

Ci2H*(C*2H4)],  ou  C2*H8(G"H*), 

t*2H*(G4H2)],    ou  C4W(G*2fl*); 


(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  vu,  p.  224  (1867)* 
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barbares  dont  j*ai  établi  précédemment  la  constitution  par  la  méthode 
les  synthèses  pyrogénées.  Cette  constitution  trouve  une  nouvelle  ccn- 
îrmatioQ  dans  les  expériences  qui  suivent. 
J'ai  déjà  démontré  le  déplacement  direct  de  l'hydrogène  libre  dans 
a  benzine,  avec  formation  du  styrolène, 

C12H*(H2)  +  CW  =:  C«H*(C*H4)H2  ; 

;e  même  déplacement,  opéré  par  l'acétylène,  dans  le  styrolène,  donne 
ieu  à  la  formation  de  la  naphtaline  : 

C*2H4(G*H2[H2])  +  C*H2(H2)  =  C*2H4(C*H2[C4H2])  +  2H2. 

•e  déplacement  de  l'hydrogène  par  la  benzine  libre,  dans  la  benzine 
Ue-môme,  produit  le  phényle  : 

C*2H4(H2)  +  C«H6  =:  C*2H4(C«H6)  ; 

>ar  le  résidu  C^Wl^  de  la  benzine,  dans  le  phényle,  il  donne  naissance 
uchrysène  : 

C*2H*(G12H*[H2])  +  C12H*(H2)  =  C12H4(C12H4[C12H4])  +  2H2; 

3  déplacement  de  l'hydrogène,  par  ce  môme  résidu,  C*2H^,  dans  le 
tyrolène  : 

C«2H4(G4H2[H2])  +  C«H4(H2)  =  C«2H*(C4H2[C«H4])  +  2ll2, 

xplique  la  formation  correspondante  de  l'anthracène. 
Enfin,  le  déplacement  de  l'éthylène  par  l'hydrogène,  dans  le  styro- 
^ne,  reproduit  la  benzine  : 

Ci«H4(C*H*)  +  H2  =  C12H6  +  cm*. 

ous  ces  déplacements,  je  le  répète,  s'opèrent  directement,  sur  les 
orps  libres,  et  par  la  seule  influence  de  la  chaleur. 
Pour  compléter  le  tableau  de  ces  réactions,  il  reste  à  examiner  l'ac- 
on  de  l'éthylène  sur  le  phényle, sur  le  chrysène  et  sur  l'anthracène; 
action  de  la  benzine  sur  la  naphtaline  ;  enfin  l'action  de  l'hydrogène 
bre  sur  le  chrysène,  sur  la  naphtaline  et  l'anthracène. 
i^  Béactions  de  Véthylène.  —  Les  réactions  de  l'éthylène  sont  des  plus 
i&arquables,  car  elles  donnent  lieu  à  des  déplacements  directs  de 
inzine. 

i.  Ethyîéne  etphênyk  .«ICW  +  C42H^[Ci2H4(H2)]. 
Le  mélange  de  ces  deux  carbures,  dirigé  à  travers  un  tube  rouge, 
oduit  d'une  part  de  la  benzine  et  du  styrolène  (déplacement  de  la 
nzine  par  l'éthylène)  : 

Ci«H^C»ni»)  +  C*H4  s=  C»2H*(C*H*)  +  C«H«; 
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et  d'autre  part,  en  proportion  également  considérable,  de  Tanthracèi 
et  de  l'hydrogène  (déplacement  de  l'hydrogène  par  Tacétylène)  : 

C12H*[C*2H*(H2)]  +  C4H«{H2)  =  C«H4[C*2H*(C*H2)]  +  2flî. 

Une  portion  du  phényle  demeure  inattaquée,  remarque  qui  s'appliqc 
à  toutes  les  réactions  qui  vont  suivre. 

L'existence  de  ces  divers  carbures  a  été  établie  par  le  système  d'éprei 
ves  développé  dans  les  premières  parties  de  ce  mémoire,  et  sur  leqai 
je  crois  superflu  de  revenir. 

2.  Ethyléne  et  chrysêne  :  C*H*  +  C*2H*[C*2H*(C«H4)]. 

Il  y  a  déplacement  de  benzine  et  formation  d'anthracène,  produ 
principal, 

Ci2H*[Ci2H4(C«H*)]  +  C4H2[H2]  =  C*2H*[C12H*{C4H2)]  +  C«H*[H*], 

et  d'un  peu  de  naphtaline,  produit  secondaire, 

C*2H*[C*2H4(C*2H4)]  +  2G*H4  =  Ci*H*[C*H2{C*H«)]  +  2C«2H6. 

Cette  dernière  formation  doit  être  regardée  comme  une  conséquenc 
de  la  première,  comme  il  va  être  dit. 

3.  Ethyléne  et  anthracène  :  C*H*  +  Ci2H4[C«H*(C*H2)]. 

Il  y  a  déplacement  de  benzine  et  formation  d'una  grande  quanfit 
de  naphtaline  : 

Ci2H4[C*2H*(G4H2)]  +  C^H*  =  C*2H*[C*H2(C*H2)]  +  C*2H6. 

2»  Réactions  de  la  benzine, —  La  plupart  de  ces  réactions  ont  été  déj^ 
exposées.  Je  me  bornerai  à  citer  ici  l'action  de  la  benzine  sur  la  naph- 
taline. 

Benzine  et  naphtaline  :  C*2H6  +  C^^H». 

Au  rouge  vif,  pas  d'action  réciproque  sensible,  la  benzine  se  décom- 
posant séparément.  Au  rouge  blanc,  formation  abondante  d'anthracène 

C*2H*[C4H2(C*H2)]  +  3G*2H*(H2)  =  2Ci2H4[Gi2H*(C*H2)]  +  3H«. 

Cette  formation  peut  être  regardée  comme  la  résultante  de  deux 
actions  successives  ou  simultanées.  En  vertu  de  la  première,  la  benzine 
déplace  Téthylène  dans  la  naphtaline  et  forme  une  première  molécolc 
d'anthracène, 

C*2H4(H2)  +  C*2H4(C*H2[C*H2])  =  C*2H*(Ci2H4[C4H2])  +  C*H2(Hî); 

En  vertu  de  la  deuxième  action,  deux  molécules  de  benzine  réagissent 
sur  Téthylène  dont  il  vient  d'être  question,  pour  engendrer  d'abord  du 
styrolène,  puis  de  l'anlhracène, 

2C«H*(H2)  +  C*H2(H2)  =  C«H*(C«H*[C*H2]), 
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conformément  à  des  réactions  que  j*ai  développées  séparément  (p.  280- 
283). 

3°  BéacUons  de  l'hydrogène,^-  Les  réactions  de  Thydrogène  sont  moins 
caractérisées,  pour  la  plupart,  que  celles  de  Téthylènç.  J'ai  montré,  par 
exemple,  que  le  phényle,  en  présence  de  Thydrogène^  se  décompose 
en  benzine  et  chrysène,  sans  que  l'hydrogène  intervienne.  Mais  il  en 
est  autrement,  comme  je  Ta!  déjà  établi,  avec  le  styrolène,  et,  comme 
on  va  le  voir,  avec  divers  autres  carbures. 

1.  Hydrogène  et  chrysène  :  H*  +  C*2H4[Ci2H*(C*«H4)]. 

Il  se  produit  une  grande  quantité  de  benzine  et  une  proportion  no- 
table de  phényle.  Le  phényle  résulte  d'une  substitution  d'hydrogène  à 
la  benzine  (ou  plutôt  au  résidu  C^^H^}  : 

C12H4[C12H*(C12H4)]  +  2H2  =  C«H4[Ci2H4(H«)]  +  C*2H6  ; 

la  benzine  dérive  en  partie  de  cette  même  réaction,  en  partie  de  la 
décomposition  secondaire  du  phényle  en  benzine  et  chiysène.  11  est 
facile  de  concevoir  que  le  résultat  définitif  de  cet  ensemble  de  réactions 
tend  à  être  le  môme  que  celui  de  l'action  inverse  exercée  par  la  cha- 
leur rouge  sur  la  benzine,  laquelle  action  développe  des  carbures  iden- 
tiques. Dans  un  cas  comme  dans  l'autre,  un  équilibre  se  produit  entre 
la  benzine,  le  phényle,  le  chrysène  et  l'hydrogène,  équilibre  en  vertu 
duquel  la  benzine  domine  dans  la  substance  distillée,  le  phényle  venant 
ensuite  et  le  chrysène  étant  le  produit  le  moins  abondant. 

1  Hydrogène  et  naphtaline  :  H*  +  C^m*{Cm^[Cm^]). 

L'hydrogène  ne  réagit  guère  sur  la  naphtaline ,  ce  carbure  demeu- 
rant presque  inaltéré;  cependant  on  obtient  au  rouge  vif  un  peu  de 
i^enzine  et  d'acétylène  : 

CA2H*(C*H2[C*H2])  +  H*  =  CiîH«  +  2C4H«. 

Pour  constater  cette  formation  de  benzine,  on  dirige  les  gaz  de  la 
Réaction  à  travers  l'acide  nitrique  fumant;  puis  on  change  la  nitro- 
^enzine  en  aniline^  etc.  (Voir  ce  recueil,  t.  vi,  p.  293,  48t)6.) 

3.  Hydrogène  et  anthracène  :  H^  +  C*W(C*2H4[C*H2]). 

La  réaction  est  encore  plus  difficile  à  réaliser  que  la  précédente  ; 
«Ontefois  on  obtient  encore  des  traces  de  benzine  et  d'acétylène  : 

C«H*(Ci2H4[C4H«])  +  2H2  =  2C12H6  +  C^H». 

D'après  les  faits  qui  viennent  d'être  exposés,  les  actions  entre  les 
^bures  pyrogénés  que  j'étudie  en  ce  moment,  et  qui  sont  les  plus 
labiés  des  carbures  connus,  se  réduisent  à  une  loi  très-simple,  laquelle 
ermet  de  prévoir  tous  les  phénomènes,  à  savoir  :  l'échange  réciproque 
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entre  l'hydrogène,  la  benzine  et  Téthylène^  échange  réglé  par  les  mas 
ses  relatives  de  ces  trois  corps.  Â  Téthylène,  on  peut  d'ailleurs  subit: 
tuer  Tacôtylène  libre  dans  la  plupart  des  cas^  toute  réaction  opérée  pa 
l'éthylène  libre  avec  séparation  d*hydrogène  pouvant  être  égalemen. 
en  principe^  effectuée  par  Tacétylène  ;  mais  Féthylène  est  d'un  empU 
plus  commode. 

Les  carbures  qui  interviennent  dans  ces  échanges  se  partagent  e 
trois  groupes,  savoir  : 

1"  groupe  ;  La  benxÂne  C«H*(H«)  et  Yéthyîéne  C*H«(H«),  dans  lesque: 
l'hydrogène  peut  être  échangé  contre  un  volume  égal  de  benzine 
d'où  résultent  les  carbure»  du  second  groupe^  dérivés  de  â  molécule 
des  carbures  primitifs. 

2«  grmpe  :  Le  styrolène  C*2H*(G*H2[H2])  et  le  phényle  Ci2H*(G«H*[H2]: 
dans  lesquels  2  volumes  d'hydrogène  s'échangent  contre  1  volumi 
d'éthylène  ou  de  benzine,  c'est-à-dire  i  volume  d'hydrogène  contr 
I  volume  d'acétylène  ou  du  résidu  benzénîque  C*^^  (phénylène)  coi 
respondant  :  de  là  résultent  les  carbures  du  troisième  groupe. 

3«  grmpe  :  11  comprend  le  chryséne  C^^*{O^E^[C^m*]) ,  Vantkracén 
C«H4(Ci2H4[C4H«])  et  la  naphtaline  C^m*(C*E^[C*BP]),  dérivés  de  3  moIé 
cules  des  carbures  primitifs. 

Tels  sont  les  carbures  que  j^ai  principalement  étudiés.  Mais,  en  réa« 
lité,  les  réactions  ne  s'arrêtent  pas  là.  Au  môme  titre  que  la  benzine, 
dérivée  de  3  molécules  d'acétylène,  fonctionne  à  son  tour  comme  une 
molécule  unique  dans  les  échanges  signalés  ci-dessus^  au  même  titre, 
dis-je,  chacun  des  carbures  secondaires  et  tertiaires  que  je  viens  (fénu- 
mérer  peut  être  envisagé  comme  une  molécule  unique  et  donner  lîeo 
à  de  nouveaux  carbures  plus  complexes,  mais  toujours  formés  suivant 
une  loi  analogue  à  la  précédente.  A  cette  catégorie  appartiennent,  en 
effet,  les  derniers  carbures  obtenus  par  l'action  de  la  chaleur  sur  1^ 
benzine ,  tels  que  le  benzérythrène  et  le  bitumène^  lesquels  dérivent 
évidemment  de  plus  de  3  molécules  de  benzine  ;  il  en  est  de  mém«  ^ 
plusieurs  des  carbures  qui  se  forment  dans  l'action  de  l'éthylènesurl^ 
benzine,  tels  que  l'acénaphtène,  et  probablement  aussi  eertains  ^ 
carbures  volatils  au-dessus  de  36p<'. 

La  naphtaline  et  l'anthracène  spécialement,  en  raison  de  leur  grande 
stabilité,  paraissent  propres  à  fournir  de  nouveaux  points  de  départ,  oH 
plutôt  de  nouveaux  relais,  à  la  condensation  progressive  des  molécules 
hydvocarbonées.  En  effet,  l'éthylène  réagit  au  rouge  sur  la  naphtaliii^t 
Tacénaphtène  parait  être  le  premier  produit  d&  cette  réaction  (to)f 
plus  haut,  p.  283).  L'anthracène  semble  de  taémé  le  poinl  de  de 
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part  d'nne  série  d'homologues,  tels  que  la  paranapfataline,  le  ré- 
tène,  etc.  (1).  On  prévoit  ainsi  tout  un  nouvel  ordre  de  transforma- 
tions, comparables  à  celles  que  j'expose  en  ce  moment  et  produites 
6D  min  des  mômes  lois  générales. 

VI.  Statique  des  carbures  pyrogénés» 

i.  Les  réactions  que  j'expose  en  ce  moment  offrent  un  caractère 
extrêmement  remarquable,  celui  de  se  limiter  les  unes  les  autres,  en 
Tertn  d'une  théorie  analogue  à  la  statique  des  réactions  éthérées  et  à 
celle  des  dissociations.  Jamais  la  décomposition  des  carbures  primitifs 
n'est  complète  dans  ces  expériences,  résultat  qui  s'explique  par  la  pos- 
sibilité de  régénérer  lesdits  carbures  au  moyen  des  produits  directs  ou 
médiats  de  leur  décomposition.  Plusieurs  cas  se  présentent  ici. 

2.  Tantôt  les  deux  réactions  inverses  sont  également  possibles^  à  la 
même  température,  sous  la  seule  condition  de  modifier  les  proportions 
relatives  des  corps  réagissants.  Ainsi  la  réaction  de  l'étbylène  libre  sur 
labenrine  forme  de  Thydrogène  et  du  styrolène, 

C12H6  4,  c*H4  =  CI6H8  +  H2, 

tandis  que  l'hydrogène  et  le  styrolène  reproduisent  de  Téthylène  et  de 

Ift  beQzine« 

C16H8  +  H*  =  C12H6  +  C*H^ 

De  même  la  benxine,  en  se  substituant  à  l'hydrogène  dans  le  phé- 
njle,  engendre  le  chrysène, 

C2*H*«  +  C«H«  =  C36H«  +  .2H», 

tandis  que  le  chrysène,  traité  par  l'hydrogène,  reproduit  le  phényle  et 
h  benzine. 

C36H18  +  2H2  =  C24H12  +  C«H». 

De  môme  encore  l'anthracène  et  l'hydrogène  fournissent  de  la  benzine 

et  de  l'acétylène, 

C2«H*o  +  3H«  =  2Ci2Hfi  +  C*H2, 

^ont  la  réaction  inverse  reproduit  l'anthracène, 

2C12H6  +  C4H2  =  C28H10  +  3H2. 

Dans  ces  troiar  couples  de  réactions,  il  y  a  réciprocité  exacte  :  par  con- 
séquent aucune  d'elles  ne  pourra  s'accomplir  jusqu'au  bout,  se  trou- 
vant arrêtée  à  un  certain  terme  par  la  réaction  inverse  des  produits 
^axquels  elle  donne  naissance. 

(1}  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nonv.  sér.,  t.  vu,  p.  /^G  (1867). 
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Un  tel  équilibre  peut  se  développer  entre  trois  corps  seulement  :  j^ 
exemple,  entre  la  benzine,  l'acétylène  et  le  styrolène,  les  deux  pr- 
miers  corps  formant  par  simple  addition  le  styrolène^ 

C12H6  +  C4H2  =  C*6H8  ; 

lequel  se  décompose  d'autre  part  en  benzine  et  acétylène, 

C16H8  =  C«H«  +  C*H2; 

c'est  là  un  phénomène  analogue  à  la  dissociation  d'un  composé  binair 
Mais  le  plus  souvent  l'équilibre  s'établit  entre  quatre  corps  distincE 
comme  il  arrive  dans  les  réactions  opposées  de  l'hydrogène  sur  - 
chrysène  et  du  phényle  sur  la  benzine  : 

Ci2H4[C«2H4(C«H4)]  +  2H2  =  C*2H4[C«2H4(H2)]  +  C«H4(H«); 

ce  phénomène  est  comparable  à  l'équilibre  des  réactions  éthérées. 

3.  Tels  sont  les  cas  les  plus  simples  qui  puissent  se  présenter.  Msl 
l'équilibre  des  réactions  pyrogénées  est  d'ordinaire  plus  compliqué  :  a 
lieu  de  se  développer  entre  les  substances  primitives  et  les  cor| 
qu'elles  engendrent  directement,  l'équilibre  exige  souvent  le  concoui 
des  produits  de  la  décomposition  de  ces  derniers  corps.  Ceci  méril 
quelque  attention,  comme  étant  plus  général  :  en  effet,  sur  les  nei 
couples  de  réactions  que  l'on  peut  imaginer  a  priori  et  que  j'ai  réalisa 
par  expérience  entre  les  carbures  pyrogénés  étudiés  dans  ce  mémoire 
il  en  est  six  qui  ne  sont  pas  susceptibles  de  réciprocité  directe  et  q^ 
cependant  sont  limités  par  des  conditions  statiques  nettement  définie! 
Quelques  exemples  vont  mettre  ces  conditions  en  lumière. 

4.  La  benzine  engendre  du  phényle  et  de  l'hydrogène, 

2C»2H6  =  C24H*o  +  H2, 

lesquels,  étant  mis  en  présence,  n'ont  pas  donné  lieu  à  une  réact^ 

inverse.  Mais  le  phényle,  d'un  côté,  s'est  décomposé  en  partie  en  ï>* 

zine  et  chrysène, 

3C2*Hio  =  3C*2H6  +  C36Ht2, 

et  le  chrysène,  d'autre  part,  traité  par  l'hydrogène,  a  reproduit  le  p 
nyle  et  la  bçnzine  : 

C36H12  4-  2H2  =  C**H«o  +  C«H6. 

Or  c'est  l'ensemble  de  ces  deux  dernières  réactions  qui  limite  la  tr^ 
formation  de  la  benzine  en  phényle  et  hydrogène.  L'équilibre  ex:^ 
ici  entre  quatre  corps,  savoir  :  la  benzine,  le  phényle,  le  chrysène 
l'hydrogène,  liés  par  un  système  de  trois  réactions. 
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5.  Aatre  exemple.  La  benzine,  en  réagissant  sur  le  styrolène^  engen- 
dre de  Tanthracène  et  de  l'hydrogène^ 

C16HS  +  C«H6  =  C«Hio  -f  2H2, 

tandis  que  Tanthracène,  traité  par  Thydrogène^  ne  reproduit  guère 
que  de  la  benzine  et  de  l'acétylène, 

C28H10  +  2H8  =  2C«H«  +  C*H^ 

Cependant  la  première  réaction  est  limitée,  parce  que  la  benzine  et 
racétylèae  ont  la  propriété  de  s'unir  en  formant  un  peu  de  styrolène  : 

C«H«  +  C*H2  =  C16H8. 

L'équilibre  existe  ici  entre  cinq  corps,  savoir  :  la  benzine,  le  styrolène, 
Tanthracène,  l'hydrogène  et  l'acétylène,  liés  par  un  système  de  trois 
réactions. 

6.  Citons  un  dernier  résultat.  La  benzine  réagit  sur  la  benzine,  avec 
formation  d'anthracène  et  d'hydrogène, 

3C«H6  +  C20H8  =:  2C28H*o  +  3H2, 

tandis  que  l'anthracène,  traité  par  l'hydrogène^  reproduit  surtout  de  la 
benzine  et  de  l'acétylène  : 

C28H10  4-  2H2  =  C«H6  +  Cm^. 

U  n'y  a  pas  réciprocité  entre  les  deux  réactions.  Mais  la  nécessité  d'une 
limite  apparaît  si  l'on  remarque  que,  d'après  les  faits  observés  dans  la 
condensation  de  l'acétylène^  la  benzine  et  l'acétylène  peuvent  repro- 
duire une  certaine  proportion  de  naphtaline  : 

C*2fl«  +  2C*H«  =  C«0H8  +  H2. 

Oq  peut  encore  faire  intervenir  l'éthylène,  ce  gaz  se  formant  dans  la 
réaction  de  l'acétylène  sur  l'hydrogène, 

C*H«  +  H*  =  C*H*, 

^^  Ayant  la  propriété  constatée  d'engendrer  la  naphtaline  par  sa  réac- 
^OQ  sur  la  benzine, 

C«H»  +  2C*H*  =  CÏ0H8  +  2H2. 

On  envisage  ici  un  équilibre  développé  entre  six  corps,  savoir  r  la  ben^ 
*jûe,  la  naphtaline,  l'anthracène,  l'hydrogène,  l'acétylène  et  l'éthylène, 
liés  par  un  système  de  quatre  réactions. 

-^insi  donc,  dans  toutes  les  combinaisons  et  décompositions  «de  car- 
^Qres  pyrogénés  que  j'étudie  en  ce  moment,  il  existe  un  cycle  formé 


298  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

de  réactions  observables,  lesquelles  établissent  entre  les  phénomèii 
une  réciprocité  directe  ou  médiate^  et  par  conséquent  une  limitatU 
réciproque. 
Pour  mieux  définii*  cette  limitation,  entrons  dans  quelques  délai 

7.  Dans  les  conditions  où  les  réactions  se  développent,  on  obser 
constamment  une  circonstance  caractéristique,  à  savoir  que  chac 
des  carbures  réagissants  éprouverait^  s*il  était  isolé,  un  comment 
ment  de  décomposition.  Il  y  a  plus  :  mes  observations  relatives  à 
décomposition  de  Thydrure  d'étbylène,  à  celle  du  styrolène,  e 
tendent  à  établir  que  les  produits  résultant  de  la  décomposition  d 
carbure,  mis  en  présence  à  Tétat  isolé^  possèdent  une  certaine  t 
dance  à  se  recombiner.  Or,  étant  réalisée  cette  circonstance  d'^ 
décomposition  commençante  et  limitée  par  la  tendance  inverse 
produits  à  se  recombiner,  il  est  facile  de  comprendre  comment  1 
troduction  d'un  nouveau  corps,  hydrogène  ou  carbure,  dans  le 
tème,  change  les  conditions  d'équilibre  et  détermine  au  sein  du  ^ 
bure  primitif  la  substitution  partielle  du  nouveau  corps  à  quelqiJ 
des  produits  qui  résulteraient  de  la  décomposition  spontanée  di 
carbure  primitif» 

8.  La  liaison  qui  existe  entre  la  décomposition  spontanée  d'un  é 
bure  et  les  substitutions  qu'il  peut  éprouver,  sous  l'action  directe 
l'hydrogène  ou  des  autres  hydrocarbures,  est  surtout  mise  en  évida 
par  la  diversité  des  températures  nécessaires  pour  provoquer  les  ré 
tiens.  Par  exemple,  les  réactions  de  l'éthylène  sur  la  benzine,  sui 
styrolène,  sur  le  phényle,  ont  lieu  au  rouge  vif,  parce  que  ces  di^ 
carbures  à  l'état  isolé  sont  décomposés  en  partie  à  cette  températu 
Au  contraire,  la  réaction  de  la  benzine  sur  la  naphtaline,  carbure  p 
stable  que  les  précédents,  ne  s'est  exercée  qu'au  rouge-blanc  ds 
mes  expériences.  Le  formène,  plus  stable  encore,  n'a  commence 
être  attaqué  par  la  benzine,  d'une  manière  sensible,  que  vers  la  te 
pérature  du  ramollissement  de  la  porcelaine. 

La  naphtaline  et  l'anthracène  sont  plus  stables  que  les  autres  ci 
bures  envisagés  dans  ce  mémoire^  car  ils  peuvent  être  chauffés 
rouge  dans  des  tubes  de  verre  scellés,  sans  éprouver  d'altération  se 
sible  ;  tandis  que  le  phényle,  l'éthylène,  le  styrolène  et  même  la  be 
zine  commencent  à  se  décomposer  dans  cette  condition.  Aussi  les  i 
placements  qui  donnent  naissance  à  la  naphtaline  et  à  l'antbracè: 
c'est-à-dire  ceux  de  la  benzine  et  de  l'hydrogène  par  l'éthylène 
l'acétylène,  sont-ils  infiniment  plus  faciles  que  les  déplacements 
verses  :  circonstance  qui  me  parait  expliquer  la  faible  proportion  r  * 
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tire  do  styrolène  dans  les  huiles  de  gondron  de  houille  et  les  résultats 
négatifs  auxquels  je  suis  arrivé  jusqu'ici,  relativement  à  la  présence 
du  phényle  dans  le  môme  goudron,  bien  que  la  présence  d'une  cer- 
taine quantité  de  ce  carbure  y  soit  très-vraisemblable.  Les  carbures 
les  plus  stables  sont  donc  les  types  complets  et  mixtes,  dérivés  à  la 
fois  de  la  benzine  et  de  l'éthylène. 

9.  Cependant  le  phényle  et  le  styrolène,  bien  qu'ils  commencent  à 
se  décomposer  dès  la  température  rouge,  peuvent  subsister  et  môme 
prendre  naissance  soit  au  rouge-blanc,  soit  au  point  de  ramollisse- 
ment de  la  porcelaine,  et  sans  doute  plus  haut  encore;  mais  c'est  à  la 
donble  condition  de  se  trouver  en  présence  d'un  excès  des  produits 
qui  résultent  de  leur  décomposition  et  d'être  entraînés  à  mesure  dans 
une  région  plus  froide.  Ainsi  l'action  de  la  chaleur  sur  la  benzine 
fournit  également  du  phényle  et  du  chrysène,  depuis  le  rouge  nais- 
sant jusqu'au  blanc  éblouissant.  Les  proportions  relatives  des  divers 
produits  ne  sont  môme  guère  modifiées  par  une  variation  aussi  énorme 
^e  température,  constance  comparable  à  celle  qui  caractérise  les  ré- 
actions éthérées.  Les  produits  fournis  par  la  benzine  ne  sont  môme 
Que  peu  modifiés  par  la  présence  de  la  limaille  de  fer,  de  la  vapeur 
^'eau,  du  formène,  de  l'oxyde  de  carbone,  de  l'acide  carbonique. 

Ce  qui  change  surtout  dans  les  réactions  des  carbures  pyrogénés, 
c*^t  la  quantité  absolue  des  produits  volatils,  par  suite  de  la  résolu- 
tion totale  en  charbon  et  hydrogène  d'une  portion  des  carbures,  por- 
^^ou  qui  va  croissant  avec  la  température. 

J'ai  déjà  insisté  sur  cette  séparation  du  charbon,  envisagée  comme 
^^  produit  ultime  d*une  série  de  condensations  successives  (1);  c'est 
Pi^écisément  à  Ce  titre  que  la  séparation  du  charbon  n'intervient  pas 
pour  troubler  les  réactions  les  plus  simples. 

Tous  ces  faits  fournissent  une  preuve  catégorique  du  caractère  dé- 
tertniné  des  relations  qui  existent  «ntre  les  carbures  pyrogénés  et 
^^Urs  générateurs. 

iO.  Jusqu'ici,  et  pour  plus  de  simplicité,  j'ai  envisagé  les  réactions 
Pyi^ogénées  en  les  distribuant  par  couples  réciproques;  mais  en  réa- 
^t^  elles  Sont  j^resque  toujours  compliquées,  quoique  soumises  aux 
^^^^mes  règles  générales,  parce  qu'elles  résultent  de  la  superposition 
^e  plusieurs  réactions  simples. 

I^s  que  ces  trois  corps,  hydrogène,  acétylène  et  benzine^  se  trouvent 
'  Qix  présence,  toutes  leurs  combinaisons  tendent  à  prendre  naissance 

U)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  vi,  p.  285  (1866). 
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l'une  manière  nécessaire;  Téquilibre  réel  se  produit  donc  entre 
rois  corps  et  les  carbures  dérivés,  élh\lène,  phén^le,  styrolène,  c 
ène,  naphtaline,  anlbracènc,  intervenant  chacun  avec  un  coeffici 
elatif  à  sa  masse,  et  qui  dépend  en  outre  de  la  température  et  de 
lurée  des  réactions. 

11.  Il  y  a  plus  :  on  peut  concevoir  toute  cette  statique  d'une  fa 
)lus  générale  encore,  et  comme  rapportée  au  seul  acétylène,  gén^ 
eur  commun  de  tous  les  autres  carbures.  J'ai  montré,  en  effet,  c^ 
a  simple  et  directe  condensation  de  Tacétylène  engendre  la  benzi 
e  styrolène,  la  naphtaline,  Tanthracène  :  ce  qui  s'explique  par  si 
lu  développement  successif  et  simultané  desr  réactions  exposées  d 
:e  mémoire.  En  effet,  l'acétylène  condensé  engendre  la  benzine; 
i  la  benzine,  il  produit  le  styrolène;  uni  au  styrolène,  il  produit 
laphtaline  ;  enfîn^  le  styrolène  et  la  benzine  engendrent  Tanthracè 
foutes  les  fois  que  l'acétylène  prend  naissance  à  une  haute  tempe 
;ure,  et  l'on  sait  combien  sa  production  est  générale,  tous  les  carbu 
[précédents  tendent  donc  à  apparaître  d'une  manière  nécessaire. 
3st  plus  clair  d'envisager  séparément  la  formation  graduelle  de  c 
îun  des  carbures  pyrogénés  et  leurs  actions  réciproques,  cepend 
il  est  utile  de  rappeler  en  terminant  que  l'acétylène  est  leur  gêné 
Leur  universel,  et  qu'il  reparaît  dans  toutes  leurs  décompositions,  c 
fermement  aux  principes  généraux  de  la  réciprocité  qui  existe  en 
les  méthodes  d'analyse  et  les  méthodes  de  synthèse. 

Ainsi  s'explique  la  formation  de  la  benzine,  de  la  naphtaline, 
l'anthracène,  etc.,  dans  tant  de  réactions  pyrogénées.  Mais,  bien  qi 
ces  carbures  se  produisent  d'une  manière  nécessaire,  leur  proporti 
sera  généralement  très-faible  dans  les  réactions  que  l'on  a  coutu 
d'envisager,  parce  que  leurs  générateurs,  acétylène  ou  benzine, 
prennent  naissance  d'ordinaire  qu*en  petite  proportion  et  comme  pr 
duits  secondaires  ou  tertiaires,  dérivés  des  réactions  principales  q 
se  développent  régulièrement  aux  dépens  des  principes  définis  soumi 
aux  actions  décomposantes. 

Cherchons,  par  exemple,  comment  ces  mômes  carbures  prennen 
naissance  dans  la  décomposition  de  l'alcool  à  une  haute  température 
L'alcool  donne  naissance  à  une  quantité  notable  d'eau  et  d'éthylène 

C*H60*  ==  C*H*  +  H20«; 

mais  cet  éthylène  ne  représente  qu'une  fraction  du  carbone  de  Talcoo 

primitif,  une  autre  portion  s'étant  séparée  en  formène  et  en  acid 

carbonique, 

2C*H«0*  =  3CÎH*    h  C^O^, 
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et  une  autre  portion  encore  s'étant  changée  en  foraiène,  hydrogène  et 
oxyde  de  carbone, 

C*H602  =  cm*  +  H*  +  C20Î, 

etc.,  etc.  Ce  sont  là  les  réactions  simples,  régulières,  primitives. 

Maintenant,  l'éthylène,  sous  l'influence  de  la  température  même  à 

laquelle  il  se  produit,  se  décompose  en  partie  en  acétylène  et  hydro- 

Sèiie 

'  C*H*  =  C*H2  +  H«. 

Or    l'acétylène  a  la  propriété  de  s'unir  directement  à  l'hydrogène 

iiJbre  pour  constituer  de  l'élhylène;  il  devra  donc  se  produire  un  cer- 

*^în  équilibre  entre  ces  trois  corps,  éthylène,  acétylène  et  hydro- 

S^ne,   équilibre  qui  limite  à  chaque  instant  la  production  de  Tacé- 

tylène  à  une  fraction  déterminée  de  Téthylène.  Mais   celui-ci   ne 

^'Gprésente  déjà  qu'une  fraction  du  carbone  de  l'alcool  primitif;  on 

<^onçoit  dès  lors  que  l'acétylène,  produit  du  second  degré  par  rapport 

^    l'alcool,  ne  pourra  représenter  qu'une  faible  proportion  de  son  car- 

Maintenant  c'est  cet  acétylène  qui  doit  concourir  à  la  formation  de 
^^.  benzine  et  des  carbures  condensés;  une  partie  se  change  peu  à  peu 
^^■^  benzine,  benzine  que  j'ai  réellement  observée  dans  la  décompo- 
^*t.ion  de  l'alcooL  La  réaction,  à  la  longue,  déterminerait  la  métamor- 
I^liose  d'une  portion  considérable  de  l'acétylène,  mais  jamais  de  la 
*^^talité.  La  proportion  de  benzine  rapportée  au  carbone  de  l'alcool 
ï^^icnitif  représentera  donc  une  fraction  encore  plus  petite  que  la  pro- 
I^^^rtion  correspondante  d'acétylène. 

Blnfin,  cette  benzine  à  son  tour  doit  réagir  sur  une  portion  de  l'acé- 
^^l^ne  pour  engendrer  la  naphtaline,  avec  séparation  d'hydrogène.  Or 
<lernier  carbure  ne  répond  qu'à  la  métamorphose  d'une  portion  de 
l^enzine  et  de  l'acétylène  primitif,  parce  que  l'hydrogène  agit  en 
inverse  sur  la  naphtaline,  et  régénère  en  partie  la  benzine  et 
^  ^c^lylène.  Ici  donc  encore  interviennent  les  phénomènes  de  statique 
«^[lique  développés  dans  le  présent  mémoire  :  ce  sont  eux  qui 
itent  la  production  de  la  naphtaline  à  une  fraction  du  poids  de  la 
2ine,  laquelle  n'était  elle-même  qu'un  produit  secondaire    par 
ort  à  Téthylène  et  qu'un  produit  tertiaire  par  rapport  à  l'alcool, 
xiaphtalîne  représente  donc  seulement  un  produit  du  quatrième 
«•e,  par  rapport  à  l'alcool  primitif.  On  comprend  dès  lors  pourquoi 
production  de  la  naphtaline  a  lieu  en  si  faible  proportion  dans 
c  circonstance;  mais  on  voit  cependant  qu'elle   se  produit  en 
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vertu  d'une  chaioe  nécessaire  de  réactions,  déduites  expérimenta^Ien^^ 
les  unes  des  autres* 

La  nécessité  des  réactions  est  la  conséquence  la  plus  importante  < 
présent  travail.  Elle  explique  les  formations  pyrogénées,  demeuir^ 
jusqu'ici  si  obscures,  car  elle  les  rapporte  à  leur.loi  génératrice  :  je  v^ 
dire  l'action  réciproque  des  carbures  d'bydrogène.  En  effet,  cette  s 
tion  étant  exercée  sur  les  générateurs  primitifs  eux-mêmes,  c*est-à-<Zs 
sur  la  benzine,  sur  Téthylène  et  sur  Thydrogène,  donne  lieu  aux 
bures  pyrogénés,  tels  que  la  naphtaline  et  l'anthracène,  non  plu: 
l'état  de  traces  et  en  quantité  pour  ainsi  dire  inappréciable,  comiKn 
on  l'avait  fait  jusqu'à  ce  jour,  mais  en  quantités  considérables^ 
avec  une  régularité  comparable  à  celle  qui  préside  aux  oxydati* 
et  à  la  plupart  des  réactions  organiques  opérées  dans  les  conditii 
ordinaires  de  température. 

Retraçons,  en  terminant,  le  tableau  des  synthèses  que  l'on  peut  efT*^ 
tuer  expérimentalement  par  l'union  directe  de  l'hydrogène  et  du  &  ^ 
bone  libre,  et  par  la  combinaison  successive  et  directe  des  premL  ^ 
carbures  formés  tout  d'abord. 

Tableau  de  la  méthode  synthétique  directe^  appliquée  à  la  formatior^ 

des  carbures  d'hydrogène* 

Acétylène  C*  +  H*  =  C*H* 

Elhylène  C^H^  +  H*  +  C*H4 

Hydrure  d'éthylène  C*H4  +  H2  =  C^H^. 

Benzine  3C*H2  =  Ci2H« 

Phényle  2C12H6  =  Cî^Rio  +  H2 

Stvrolène  \  ^*'^'  +  ^'^^  =  ^''^8 

ôiyroiene  j  ç^^^^  ^  ^4jj4  _  ^^ejjg  ^  ^^ 

Naphtaline   "  Ci^HS  +  C*H*  =  C^W  +  2H2 

Anthracène  C*«H8  +  C**H6  =  C*8H«o  +  2Hî 

Chrysène  C^^flio  +  C*2H6  =  O^BS^  -f  2H*. 

Ajoutons  enfin  que  chacun  de  ces  carbures  peut  être  saturé  d'hydre 
gène  au  moyen  de  Tacide  iodhydrique  (i). 
La  benzine  se  change  aussi  en  hydrure  d'éthylène  C^^H**; 
Le  styrolène,  en  hydrure  d'octylène  C*«H*8  ; 
La  naphtaline,  en  hydrure  de  décylène  C^OH^^; 
L'anthracène,  en  hydrure  de  télradécylène  C^sfiso, 
Ces  nouveaux  hydrures  offrent  toutes  les  propriétés  des  carburer 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxiv,  p.  710,  760,  787  (1867J. 
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rméniques.  Les  condensations  successires  de  l'acétylène  peuvent 
•ne  engendrer,  par  des  synthèses  directes,  tous  les  carbures  fonda- 
entaux^et  par  suite^  tous  les  composés  de  la  chimie  organique. 

lies  polymèrefli  de  l'aeétylène.  ^  Synthèse  de  la  benslne, 

par  M.  BERTHEIiOT. 

La  plupart  des  composés  organiques  peuvent  être  groupés  dans  deux 
les  fondamentales,  savoir  :  la  série  des  principes  gras,  dans  lesquels 
poids  du  carbone  est  sextuple  de  celui  de  l'hydrogène^  ou  voisin  de 

nombre,  et  la  série  des  principes  aromatiques,  dans  lesquels  le 
)port  entre  le  carbone  et  Thydrogène  est  le  double  du  précédent, 

voisin  de  ce  nombre.  Sans  insister  sur  cette  relation,  je  me  bor- 
rai  à  rappeler  que  la  série  aromatique  comprend  la  plupart  des 
•ences  naturelles  et  des  acides  qui  en  dérivent,  les  phénols  et  les 
^bures  du  goudron  de  houille,  l'aniline,  et  probablement  un  grand 
mbre  des  alcaloïdes  thérapeutiques  et  des  matières  colorantes; 
fin,  les  principes  constitutifs  de  presque  tous  les  baumes,  résines, 
urnes,  etc.  Or,  tous  ces  composés  peuvent  être  rattachés  à  la  bén- 
ie par  la  théorie,  et  môme,  dans  un  grand  nombre  de  cas,  par 
s^périence  :  la  benzine  est  en  quelque  sorte  la  clef  de  voûte  de  tout 
difice  aromatique.  C'est  dire  quelle  importance  présente  la  synthèse 

la  benzine  ;  aussi  ai-je  poursuivi  sans  relâche  l'étude  de  cette  for- 
ilion. 

Dès  le  début  de  mes  travaux,  en  1851,  j'ai  montré  que  la  benzine 
^nd  naissance  par  l'action  de  la  chaleur  rouge  sur  l'alcool  ;  ayant 
"xné  depuis  lors  l'alcool  avec  le  gaz  oléfiant,  et  ce  dernier  avec  les  éte- 
ints, la  production  expérimentale  de  la  benzine  au  moyen  du  carbone 
de  l'hydrogène  s'est  trouvée  démontrée.  Mais  ce  composé  était  ainsi 
tenu  dans  des  conditions  compliquées  et  qui  ne  jetaient  guère  de 
ir  sur  sa  constitution. 

Cependant  mes  recherches  sur  l'acétylène  ne  tardèrent  pas  à  me 
f  e  penser  que  ce  carbure  devait  être  le  générateur  véritable  de  la 
tiziae.  En  effet,  l'acétylène  offre  ce  môme  rapport  pondéral,  12:1, 
tre  le  carbone  et  l'hydrogène,  propre  à  la  série  aromatique.  Il  y  a 
Us  :  l'acétylène  et  la  benzine  sont  formés  de  carbone  et  d'hydro- 
cie  exactement  dans  la  môme  proportion;  la  condensation  seule  est 
fférente,  car  1  litre  de  vapeur  de  benzine  renferme  les  mômes  élé- 
ents  que  3  litres  d'acétylène  : 

C«H6  =  3C*H«. 
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J'ai  signalé  uns  première  confirmation  de  cette  opinion  théoric|X3e 

dans  les  décompositions  comparées  du  chloroforme  et  du  broiraLC' 

forme  par  les  métaux,  à  la  température  rouge  (i).  La  décomposit£oc 

du  chloroforme,  en  effets  engendre  Tacétylène  par  une  réaction  rég^n 

lière  * 

2C8HC13  +  6Cu2  =  C*H2  +  6Cu«Cl, 

tandis  que  celle  du  bromoforme,  par  le  cuivre  et  surtout  par  le  V^i 
engendre  une  certaine  proportion  de  benzine  : 

2(2C2HBr3  +  6Cu2)  =  C«H«  +  3(6Cu2Cl).  ^ 

La  benzine  semble  donc  ici  résulter  d'une  condensation  deTacé^^' 
lône  naissant.  Toutefois  cette  expérience^  bien  que  publiée  depLX^^ 
plusieurs  années,  ne  parait  pas  avoir  attiré  Tattention  des  chimist^^' 

Le  présent  Mémoire  complétera,  je  Tespère,  la  démonstratioa  ^® 
la  synthèse  de  la  benzine  et  celle  de  sa  constitution  véritable.  Je  va^^ 
établir,  en  effet,  que  la  benzine  peut  être  obtenue  directement  et  e0^ 
grande  quantité  par  la  condensation  de  Tacétylène  libre. 

I.  —  Synthèse  de  la  benzine. 

L'acétylène,  chauffé  dans  une  cloche  courbe  à  une  température 
voisine  de  la  fusion  du  verre,  se  transforme  peu  à  peu  en  polymères; 
j'ai  décrit  cette  expérience  .dans  le  présent  recueil,  il  y  a  quelques 
mois  (*2).  Je  l'ai  répétée  en  accumulant  les  produits,  de  façon  à  per- 
mettre un  examen  développé.  En  définitive,  et  après  une  suite  fasti- 
dieuse de  manipulations  méthodiques^  j'ai  obtenu  en  quantité  suffi- 
sante un  liquide  jaunâtre,  que  j'ai  soumis  à  des  distillations  fractionnées. 
En  suivant  la  marche  décrite  déjà,  à  plusieurs  reprises,  dans  ce  recueil 
(voir  p.  210  et  surtout  p.  276),  j'ai  isolé  toute  une  série  de  carbures 
d'hydrogène,  polymères  de  l'acétylène  [benzine,  styrolène,  hydrure 
de  naphtaline,  hydrure  d'anthracène,  carbures  fluorescents,  etc.]. 

Je  parlerai  d'abord  de  la  benzine,  le  plus  important  elle  plus  abon- 
dant de  ces  carbures.  La  benzine  forme  près  de  la  moitié  du  produit 
total.  Je  l'ai  caractérisée  par  les  propriétés  suivantes  : 

lo  Point  d'ébullition  vers  80  degrés; 

2'  Odeur  ; 

3<»  Inaltérabilité  par  l'acide  sulfurique  concentré; 

(1)  Leçons  sur  les  méthodes  générales  de  synthèse,  p.  300  (186/1).  Gauthier- 
Villars.  —  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3«  strie,  t.  un,  p.  188  (1858). 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  26  (1866).  —  Annales 
de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  ix,  p.  hkQ  (1866). 
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4*  Après  avoir  éproa?é  le  contact  de  cet  acide,  elle  est  inaltérable 
i^ar  l'iode,  et  le  brome  ne  Tattaque  pas  immédiatement  ; 

5^  Introduite  dans  une  atmosphère  de  chlore,  au  soleil,  elle  a  formé 
rapidement  le  chlorure  de  Mitscherlicb)  C^^H^Cl^  composé  cristallisé 
des  plus  caractéristiques  ; 

6<*  L'acide  nitrique  fumant  la  dissout  entièrement  à  froid  et  la 
change  en  nitrobenzine,  composé  liquide  entièrement  soluble  dans 
Téther  et  doué  d'une  odeur  propre  d'amandes  araères; 

7«  Cette  nitrobenzine  a  été  transformée  en  aniline  par  Taclde  acé- 
tique et  Je  fer  ; 

%^  Enfin  l'aniline  a  été  changée  en  un  composé  bleu,  bien  connu  et 
tout  à  fait  caractéristique,  sous  l'influence  du  chlorure  de  chaux. 

Les  formations  de  la  nitrobenzine^  de  l'aniline  et  de  la  matière  colo- 
rante bleue  sont  tellement  sensibles  (1)  qu'elles  permettent  de  con- 
stater la  transformation  de  l'acétylène  en  benzine,  en  opérant  sur 
^0  et  môme  sur  10  centimètres  cubes  (12  miiJigrammes)  d'acétylène; 
ce  qui  rend  possible  la  démonstration  de  ce  fait  capital  dans  une  expé- 
rience de  cours. 

Ces  faits  expliquent  pourquoi  la  formation  de  la  benzine  et  celle 
de  l'acétylène,  par  l'action  d'une  température  rouge  sur  les  matières 
organiques,  sont  en  général  simultanées.  Elles  le  sont  à  tel  point,  que 
l'acétylène  d'origine  pyrogénée,  môme  après  avoir  traversé  la  combi- 
naison cuivreuse  qui  sert  à  l'isoler,  retient  toujours  quelques  traces 
de  benzine.  11  suffit  d'agiter  1  litre  de  ce  gaz  avec  3  ou  4  centimètres 
cubes  d'acide  nitrique  fumant,  pour  obtenir  une  quantité  appréciable 
de  nitrobenzine,  transformable  en  aniline,  etc.  Mais  la  proportion  de 
nitrobenzine  ainsi  isolée  est  très-faible,  car  l'expérience  ne  réussit  pas 
au-dessous  de  V4  àe  litre  d'acétylène.  D'ailleurs,  cette  nitrobenzine  est 
réellement  produite  par  la  benzine  préexistante;  en^effet,  l'acétylène, 
après  avoir  été  traité  par  l'acide  nitrique,  a  été  précipité  de  nouveau 
par  le  réactif  cuivreux,  puis  régénéré  et  agité  de  nouveau  avec  l'acide 
nitrique  fumant,  il  ne  fournit  plus  alors  aucune  trace  de  nitrobenzine. 
J'ai  cru  utile  de  répéter,  avec  l'acétylène  ainsi  purifié,  la  synthèse 
de  la  benzine  :  elle  réussit  exactement  comme  avec  l'acétylène  pri- 
mitif. 
Il  résulte  de  <:es  faits  que  la  benzine  est  du  triacétyléney 

(C4H2)3. 

(1)  Sur  le  mode  d'opérer  pour  rendre  les  réactions  sensibles,  voir  le  Bulletin 
de  la  Société  chimique^  t.  vi,  p.  292  (1866). 
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Elle  peut  être  obtenue  par  la  condensation  directe  de  l'acétylèExe 
or  j'ai  préparé  Tacétylène  par  la  combinaison  directe  du  carbone  et  d< 
rbydrogène.  La  synthèse  totale  de  la  benzine  par  les  éléments  résulte 
donc  de  deux  expériences  distinctes,  rattachées  entre  elles  par  le  wrwd- 
sonnement. 

Pour  rendre  cette  synthèse  pleinement  démonstrative,  et  conformé- 
ment à  la  méthode  que  j'ai  constamment  suivie  dans  les  recherches  de 
cette  nature,  j'ai  cru  devoir  établir  entre  les  deux  expériences  use 
liaison  expérimentale.  A  cet  effet,  j'ai  préparé  de  l'acétylène  par  la 
combinaison  directe  du  carbone  pur  et  de  l'hydrogène  pur;  je  l'ai 
recueilli  sous  forme  d'acétylure  cuivreux,  régénéré  à  l'état  libre  ^t 
soumis  à  Faction  de  la  chaleur.  Il  s'est  comporté  exactement  comtx^^ 
l'acétylène  des  expériences  précédentes  et  il  a  fourni  de  la  benzirï  ^> 
que  j'ai  caractérisée  rigoureusement  par  les  mômes  épreuves. 

On  voit  que  dans  cette  expérience  j'ai  réalisé  sur  les  éléments  m^" 
mêmes  les  deux  transformations  successives  qui  donnent  naissance,  ^ 
première  à  l'acétylène, 

4C  +  2H  =  C^H*, 

la  seconde  à  la  benzine, 

3C4H2  =  C«H6. 

La  synthèse  totale  de  la  benzine  par  les  éléments  est  ainsi  démontrée 
par  des  expériences  aussi  directes  et  aussi  simples  qu'on  puisse  le 
désirer. 

L'acétylène  est  donc  le  générateur  de  la  benzine,  c'est-à-dire  du 
noyau  fondamental  de  la  série  aromatique  ;  il  est  d'ailleurs  également 
le  générateur  de  l'éthylène,  c'est-à-dire  de  l'un  des  noyaux  fondamen- 
taux de  la  série  grasse  :  on  comprend  par  là  toute  l'étendue  de  ses 
relations  chimiques. 

IL  —  Styrolène^  naphtaline,  anthracéne,  etc. 

1.  La  benzine  est  le  produit  principal  de  la  condensation  de  l'acé- 
tylène, mais  elle  n'est  pas  le  seul.  Voici  en  effet  ce  que  j'ai  observé. 

Le  liquide  obtenu  par  cette  condensation  commence  à  bouillir  vers 
50  degrés,  et  fournit  d'abord  un  carbure  liquide,  mobile,  très-volatil, 
doué  d'une  odeur  pénétrante  et  alliacée  :  l'acide  sulfurique  concentré 
l'absorbe  et  le  détruit  immédiatement,  en  se  colorant  en  rouge.  C'est 
probablement  du  diacétyléne  : 

C8H*  =  2C4H2. 
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S'il  était  pur  et  isolé|  son  point  d'ébullition  serait  sans  doute 
âtué  entre  20  et  30^ 

Mais  je  ne  l'ai  pas.  obtenu  en  quantité  suffisante  pour  en  faire  une 
étude  spéciale. 

2.  Vient  ensuite  la  benzine  ou  trtacéiyîène,  précédemment  décrite  : 

Elle  représente  près  de  la  moitié  du  liquide  brut^  c'est-à-dire  qu'elle 
€st  le  produit  principal  formé  aux  dépens  de  Tacétylène. 

3.  Le  point  d'ébuUition  s'élève  très-rapidement  de  90  à  135  degrés. 
Entre  135  et  160  degrés,  j'ai  recueilli  le  styrolène  ou  tétracétylène,  que 
j'^  purifié  par  une  seconde  rectification  : 

La  proportion  du  styrolène  s'élève  au  cinquième  environ  du  produit 
total  formé  aux  dépens  de  l'acétylène. 

Ce  carbure  m'a  paru  complètement  identique  avec  le  styrolène 
fourni  par  la  décomposition  du  cinnamate  de  potasse^  d'après  les 
caractères  suivants  : 

1°  Point  d'ébuUition,  vers  i  45»  ; 
2»  Odeur  ; 

3°  Action  de  l'acide  sulfurique  concentré  (transformation  du  car- 
bure en  polymères)  ; 
^^  Action  de  l'acide  nitrique  fumant; 

5°  Action  du  brome  (production  d'un  bromure  cristallisé  caractéris- 
tique) ; 

;   6*^  Action  de  l'iode  libre  (transformation  immédiate  du  carbure  en 
polymères)  ; 

7o  Action  de  Tiodure  de  potassium  ioduré  en  solution  aqueuse 
(formation  immédiate  et  à  froid,  par  la  dilution  de  la  liqueur,  d'un 
iodure  de  styrolène  en  beaux  cristaux,  lesquels  se  détruisent  sponta« 
nément  en  moins  d'une  heure,  avec  régénération  d'iode  et  produc- 
tion d'un  polymère)  (1). 

J'ai  vérifié  tous  ces  caractères  sur  le  tétraeétylène^  et  notamment  la 
formation  spécifique  du  bromure  et  de  l'iodure  cristallisés. 

La  formation  du  styrolène  résulte  de  la  condensation  de  quatre  mo- 
lécules d'acétylène  ;  mais  il  est  probable  que  cette  condensation  ne 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  ftér.,  t.  vi,  p.  295  (186&). 
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s'opère  pas  d'un  seul  coup  :  elle  résulte  de  Tunion  d*une  molécule 
d'acétylène  avec  une  molécule  de  benzine  préalablement  formée  : 

C12H6  +  C*H2  =  C*6H8  =  C4H2(C*2H6)  =  C4H2([C4H2]3). 

Cette  opinion  est  plus  conforme  aux  expériences  synthétiques  déve- 
loppées dans  le  mémoire  précédent  (voir  p.  282). 

4.  Après  le  styrolène,  le  point  d'ébullition  s*élève  rapidement  jusque 
vers  210  degrés.  J'ai  recueilli  séparément  ce  qui  a  passé  entre  210  et 
250  degrés.  Ce  produit    demeurant  liquide,  je  Tai  placé  dans  un 
mélange  réfrigérant,  ce  qui  a  déterminé  la  séparation  d'un  corps 
cristallisé;  j'ai  exprimé  ce  dernier  dans  le  mélange  même,  puis  je  Tai 
fait  recristalliser  dans  l'alcool.  Le  principe  cristallisé  est  de  la  naphta- 
line, C^OflS,  comme  je  Tai  vérifié  en  étudiant  d'abord  les  propriétés 
physiques  du  corps  libre  (cristallisation ,  point  de  fusion,  solubilités 
odeur,  etc);  ensuite  j*ai  réalisé  la  formation  de  la  nitronaphtaline 
enfin  j'ai  examiné  la  combinaison  que  ce  carbure  forme  avec  l'aciQ^;^ 
picrique  dissous  dans  l'alcool. 

La  naphtaline  dérive  ici  de  5  molécules  d'acétylène,  réunies  a."*-^. 
séparation  d'hydrogène  : 

C20H8  =  5C4H2  —  H2  =  C«H4(C4H2[C4H2]). 

Il  me  paraît  que  le  liquide  dans  lequel  elle  est  dissoute  est  du.  ^ 
tacétyléne  ou  hydrure  de  naphtaline  : 

C20H10  =:  5C4H2. 

Ce  liquide  offre  en  effet  l'odeur  et  le  degré  de  volatilité  du  vér£  ^^ 
hydrure  de  naphtaline,  carbure  que  j'ai  obtenu  synthétiquemed  t  ^ 
fixant  de  l'hydrogène  sur  la  naphtaline,  comme  je  le  prouverai  d^-^ 
un  autre  Mémoire  (1).  Il  existe  dans  le  goudron  de  houille.  Cest  ^^ 
liquide  volatil  vers  200<*. 

L'hydrure  de  naphtaline,  dans  la  réaction  qui  nous  occupe,  ào^^ 
être  envisagé  comme  formé  directement  par  l'acétylène  ;  mais  il  ^^ 
bientôt  décomposé  en  partie  par  la  chaleur  avec  perte  d'hydrogène,  c? 
qui  produit  la  naphtaline  : 

C20H10  =:  <:20H8   +   flî. 

L'hydrure  de  naphtaline  libre  éprouve  d'aUleurs  réellement  la  dé- 
composition écrite  dans  cette  équation,  lorsqu'il  est  soumis  à  Tinfluence 
prolongée  d'une  température  voisine  de  la  fusion  du  verre  :  or  celle 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxiv,  p.  788  (1867). 
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condition  est  précisément  réalisée  dans  la  condensation  de  Tacétylène. 

Je  pense  que  la  formation  de  la  naphtaline^et  celle  de  son  hydrure 

n*oni  pas  lieu  d'un  seul  coup  aux  dépens  de  l'acétylène  ,  mais  qu'elles 

résultent  d'une  série  de  réactions  successives  :  la  benzine  se  forme 

d'abord,  puis  elle  s'unit  à  l'acétylène  pour  former  le  styrolène;  enfin, 

la  naphtaline  et  son  hydrure  dérivent  en  dernier  lieu  de  l'action  de 

Vacétylène  sur  le  styrolène  :  * 

C16H8  -f.  cm^  =  C*OH*o  =  C4H2(C*6H8)  =  C4H2(C4H2[C4H2]3).  , 
C16H8  +  C4fl2  —  H«  =  C»>H8  =  C4Hî(C46H6)  =  C*H2(G*[C*H2]'»). 

En  effet,  cette  dernière  réaction  a  été  établie  par  expérience  dans  le 

mémoire  précédent  (p.  285). 

La  naphtaline  se  forme  également,  mais  en  quantité  beaucoup  plus 

faible,  lorsque  l'acétylène  pur  est  dirigé  à  travers  un  tube  chauffé  au 

rouge  vif,   circonstance  dans  laquelle  l'acétylène  se  résout  presque 

entièrement  en  charbon  et  hydrogène. 

^.  Entre  250  et  340  degrés  passent  divers  liquides,  qui  possèdent  au 

plus  haut  degré  la  fluorescence  caractéristique  des  huiles  pyrogénées 

^Q  résine  et  analogues.  Ces  liquides,  refroidis  fortement,  n'ont  pas 

fourni  de  cristaux.  Je  ne  les  ai  pas  étudiés  autrement,  faute  de  termes 

de  comparaison  ;  mais  il  me  parait  vraisemblable  qu'ils  renferment  les 

Polymères  six  et  sept  fois  condensés,  et  notamment  l'hydrure  d'anthra- 

^ène  Cî^H**,  ou  dilolyle,  dont  ils  possèdent  l'odeur  et  la  volatilité; 

^.  Vers  le  point  d'ébullilion  du  mercure,  distille  en  quantité  nbtable 

^>^  mélange  de  divers  carbures,  cristallisés  en  lamelles  brill^mtes  et 

^■^prégnées  de  liquide.  La  purification  de  ces  carbures  offre  de  grandes 

difficultés,  en  raison  de  leur  faible  proportion  et  de  l'extrême  analogie 

^^  leurs  propriétés. 

Cependant  j'ai  réussi  à  extraire  du  mélange  de  Vanthraxiéne  C^^H^o^ 

^^e  j'ai  caractérisé  par  sa  cristallisation,  son  point  de  fdsion,  sa  com- 

J^^Uaison  picrique,  son  odeur,  etc. 

l-a  formation  de  ce  carbure  se  rattache  probablement  à  celle  d'un 

^^UmétyUne  ou  hydrure  d'anthracène  (ditotyle?)  dont  il  vient  d'être 

qviestion  : 

7C*H2  =  C^H»* 

C28H*4  ==  CÎ8H10  +  2H2. 

L'anthracène  d'ailleurs,  et  probablement  aussi  l'heptacétylène  qui 
semble  lui  donner  naissance,  ne  dérivent  pas  directement  de  Tacéty- 
lèae.  Mais  le  premier  carbure  et  sans  doute  aussi  le  dernier  sont  en- 
gendrés l'un  et  l'autre  par  une  série  d'actions  successives,  telles  que  la 
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formation  de  la  benzine  ou  Iriacétylène,  puis  son  union  avec  Tacéty- 
lène,  d'où  résulte  le  styrolène,  et  enfin  la  réaction  d'un  nouvel  équi- 
valent de  benzine  sur  le  styrolène  : 

Ci2H6   +  C»6H8  ==  C28H4* 

C12H6  4-  C46H8  =  C28H10  +  2H2. 

Je  rappellerai,  en  effet,  que  la  formation  de  Tanthracène  par  la  ré* 
action  directe  de  la  benzine  sur  le  styrolène  a  été  démontrée  dans  le 
précédent  mémoire  (p.  288). 

On  peut  exprimer  cette  suite  de  réactions  et  la  constitution  des  car- 
bures qui  en  résultent  par  les  formules  rationnelles  suivantes  : 

Hydrure  d'héthylène      C4H2(Hî)(H3). 

Benzine  3C*H2  =  (C*H2)3  =  CW(C*H2)(C*H2). 

Styrolène  C^HS  +  (Cm^)^  =  C*H2[(C*H«)3][— ]• 

Hydrure  d'anthracène    C*H2[(C*H2)3]  +  (C*Eî)i  =  C4H2[(C*H2)3][C*H2)3J 

=  C4H2(G»2H6)(Ci3H6). 
Anthracène  C4IP[Gi2H*(-)][C«H*(— )] . 

Il  resterait  maintenant  à  parler  des  autres  carbures  cristallisés  avec 
lesquels  Tanthracène  est  mélangé,  lorsqu'il  prend  naissance  ant 
dépens  de  l'acétylène  :  j'avais  cru  d'abord  reconnaître  dans  -ce  mé- 
lange l'existence  du  rétène,  lequel  représenterait  alors  un  ennéacé^ 

tylène  : 

C36Hi8  =:  9C*H2; 

mais  j'ai  conçu  des  doutes  sur  cette  identification,  qui  me  parait  ré- 
clamer une  étude  nouvelle,  faite  sur  de  plus  grandes  quantités  de  ma* 
tière. 

7.  Les  carbures  cristallisés  ne  sont  pas  le  terme  extrême  de  la  con- 
densation :  après  qu'ils  ont  passé,  des  produits  goudronneux  restent 
dans  la  cornue.  Une  partie  distille  encore,  tandis  qu'une  autre  partie 
se  détruit  avec  formation  de  charbon  ;  mais  je  n'ai  pas  poursuivi  l'étude 
de  ces  substances. 

Sur  la  théorie  d09  eorps  polymères  et  sur  eelle  de  la  série  aroma- 
tique, par  BI.  BERTHEI^OT. 

La  formation  des  carbures  pyrogénés  reçoit  une  clarté  singulière 
des  faits  qui  précèdent  et  de  ceux  que  j'ai  déjà  publiés  sur  la  combi- 
naison directe  de  l'acétylène  avec  les  autres  carbures  (1)  ;  le  procédé 
par  lequel  s'opère  l'accumulation  progressive  des  molécules  organiques 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t«  vi,  p.  270. 
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pour  former  des  dérirés  complexes  est  ici  mis  en  pleine  évidence  : 
c'est  la  condeosation  polymérique^  et  ce  procédé  fournit  une  démons- 
tration de  la  théorie  par  laquelle  j'ai  interprété,  il  y  a  douze  ans,  la 
formation  simultanée  des  carbures  polymères  C^^fl*",  tels  que  Téthy- 
lène  C*H*,  le  propylène  C^H^  le  butylène  C^HS,  Tamylène  C*Wo,  dans 
la  distillation  sèche  des  formiates  et  des  acétates.  Mais  [tandis  que, 
dans  cette  dernière  circonstance,  les  condensations  ont  lieu  seulement 
sur  le  carbure  C^H*  naissant;  au  contraire,  l'acétylène  nous  fournit 
l'exeniple  décisif  d'un  carbure  non  moins  simple  et  capable  de  don- 
ner lieu  à  des  condensations  semblables,  d'une  manière  directe  et  à. 
l'état  de  liberté. 

Rappelons  ici  les  principes  généraux  de  la  théorie  des  corps  poly- 
Dières  :  la  benzine  et  les  autres  dérivés  de  l'acétylène  vont  fournir 
nne  application  de  celte  théorie,  en  même  temps  qu'ils  y  introduiront 
certaines  idées  nouvelles  qui  me  paraissent  dignes  de  quelque  at- 
tention. 

En  général  un  corps  polymère  est  formé  par  l'addition,  c'est-à-dire 
par  la  combinaison  pure  et  simple  de  2,  3,  etc.,  molécules  du  corps 
générateur  :  d'où  il  suit  que  les  seuls  corps  (1)  et  spécialement  les 
seuls  carbures  susceptibles  de  donner  naissance  à  des  polymères,  sont 
les  carbures  incomplets,  c'est-à-dire  les  carbures  susceptibles  de  s*unir 
par  addition  à  l'hydrogène,  au  brome,  aux  hydracides  :  tels  sont  les 
carbures  éthyléniques  C^^H^»»,  par  exemple.  Au  contraire,  les  carbures 
complets,  tels  que  les  carbures  forméniques  C^^^H^n+î,  ne  sauraient 
produire  de  polymères. 

L'acétylène  remplit  la  condition  fondamentale  que  je  viens  d'énon- 
cer :  en  effet,  j'ai  prouvé  qu'il  peut  être  uni  par  voie  d'addition  à 
l'hydrogène,  au  brome,  aux  hydracides.  11  peut  fixer  ainsi,  soit  i  volume 
gazeux  égal  au  sien,  soit  1  volume  double  : 

C4H2(-^)(^)  C*H*(H2)  C*H«(H2)(H«), 

C4H2(HI)  C4H2(HI)(Hï). 

C*H«(CH«02)         C*H2(04)(04). 

Dans  cette  dernière  circonstance,  les  composés  formés  offrent  le  ca- 
ractère de  corps  saturés,  c'est-à*dire  incapables  de  s'unir  par  addition 
avec  les  autres  corps* 

Or  la  beDziue  est  précisément  obtenue  par  l'addition  à  une  première 
molécule  d'acétylène  de  deux  autres  molécules  occupant  le  même 

(1)  Voir  ma  Leçon  sur  Visomériey  professée  à  la  Société  chimique  de  Paris, 
p.  21  ;  Hachette,  1866. 


3i2  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

volume  gazeux  :  elle  est  donc  comparable  à  certains  égards  avec 
rhydrure  d*élhylène  : 

Hydrure  d'é(hylène  C*fl8(Hî)(H2), 

Benzine  C*H*(C4H2)(C4H«), 

la  première  molécule  génératrice  étant  également  saturée  dans  ces 
deux  composés.  Je  reviendrai  sur  cette  circonstance,  qui  me  paraît 
d'une  haute  importance. 

Non-seulement  l'acétylène  peut  s'unir  avec  l'hydrogène,  avec  l'oxy- 
gène, avec  les  bydracides,  non-seulement  il  se  combine  avec  sa  pro- 
pre molécule,  mais  aussi  l'acétylène  peut  en  général  être  conoî>iDé 
avec  les  autres  carbures.  J'ai  établi  ce  fait  essentiel  par  la  découverte 
du  composé  que  l'acétylène  forme  avec  l'éihylène  : 

C4H2(C*fl*). 

En  vertu  de  la  môme  théorie.,  chacun  de  ces  polymères  pourra  ôlre 

■ 

combiné  à  son  tour  avec  une  nouvelle  molécule  d'acétylène,  ce    ^I*^* 
donnera  lieu  à  des  polymères  plus  compliqués. 

Soit,  par  exemple,  l'union  de  l'acétylène  avec  la  benzine,  d'où  résti^^® 
le  àtyrolène  : 

C4H2(— )(-)  +  Ci«H6  =  C*H2(C»H6){— ). 

De  même  l'hydrure  de  napthaline  résulte  de  l'union  de  l'acétyl^^^ 
avec  le  styrolène, 

C4H2(— )(— )  +  (G16H8)  =  C*H2(C*6H8)(— ). 

Il  est  évident  qu'une  molécule  d'acétylène  peut  toujours  tendre  ^   ^® 

compléter  par  l'addition  de  l'un  quelconque  de  ses  polymères,     *^ 

constituant  un  polymère  d'un  ordre  plus  élevé;  le  nombre  de  ccu^'^^ 

est  donc  théoriquement  illiiliité. 

Cette  conséquence  devient  plus  frappante  encore  si  l'on  envi^^^ 

les  composés  formés  par  l'association  de  deux  polymères,  soit  l'hyd*''^^ 

d'anthracène 

Ci6H8(-.)  +  C*2H«  =  C»6H8(C12H6) 

et  le  distyrolône, 

Ci6H8(-)  +  (Ci^H?  ==  Ci6H8(C46H8). 

et 
Il  est  facile  de  voir  que  ces  nouveaux  polymères  sont  complexe ^ 

que  leur  constitution  dépend  de  l'ordre  relatif  des  combinaisons  "P     . 

mières.  Je  reviendrai  tout  à  l'heure  sur  ce  point.  Poursuivons  d'al>^ 

les  conséquences  de  la  théorie. 

Je  ferai  remarquer  que  la  théorie  que  je  viens   de  développer    ^ 
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étylène  et  sur  ses  polymères  (C*H*)»  s'applique,  de  point  en  point,  à 
formation  théorique  des  carbures  homologues  (C^H^)'',  envisagés 
ime  produits  par  la  combinaison  successive  d'un  premier  carbure 
érateur  C?H2  avec  ses  polymères  successifs.  Toute  la  différence, 
t  que  le  terme  fondamental  C^H^  existe  et  se  condense  à  l'état 
liberté,  tandis  que  le  terme  fondamental  C^H^  est  inconnu  à  l'état 
3  et  se  condense  seulement  à  l'état  naissant.  J'établirai  bientôt, 
d'autres  expériences,  que  la  môme  théorie  des  polymères  trouve 
application  dans  les  polymères  propres  de  l'éthylène  (huile  de 
f  et  dans  ceux  de  l'essence  de  térébenthine.  Mais,  en  nous  bor- 
:  aux  résultats  exposés  aujourd'hui,  les  expériences  sur  l'acétylène 
tirent  comment  la  théorie  des  homologues  trouve  son  explication 
;  les  phénomènes  synthétiques.  Désormais,  la  théorie  des  homo- 
es  ne  saurait  être  envisagée  que  comme  une  conséquence  parti- 
^re  de  la  condensation  polymérique  et  de  la  combinaison  ulté- 
re  des  carbures  polymères  avec  les  autres  corps,  simples  ou  com- 
s. 

is  carbures  polymères  tendent  en  effet  à  reproduire  les  mômes 
is  de  composés  et  de  dérivés.  L'histoire  des  homologues  en  offre 
ombreux  exemples.  Ainsi  s'explique  également,  pour  choisir  un 
nple  pris  en  dehors  des  corps  homologues,  le  parallélisme  de  la 
5  benzénique,  dérivée  du  triacétylène,  avec  la  série  styrolénique, 
vée  du  tétracétylène  : 


«  =  (C4H2)3,  benzine. 

704  =  (C12H6)C204,  acide  benzoïque. 

602  =  (G"H6)G202,  aldéh.  benzylique. 

802  =  G42H4(G2H402),   alcool    benzy- 

ne. 

30O2  =  Ci2H4(G24H2602),  alcool  syco- 

yliqne. 


C16H8  =  (C4H2)4,  styrolène. 

C48a804  =  (GifiH8)C204,  acide  cionamique. 

C18H802  =  (Ci6H8,G202,  aldéhyde  cinnami- 

que. 
G18H10O2  =  G16H6(C2H402),  alcool  cinna- 


iDiqne. 
14402  = 


C52flU02  =  Ci6H6(C»6H380î),  cholestérine. 


î  parallélisme  fait  prévoir  l'existence  d'une  multitude  de  dérivés 
)léniques  encore  inconnus,  et  plus  généralement  celle  des  dérivés 
iliers  des  diverses  séries  polyacétyliques. 

[ami nous  de  plus  près  ce  parallélisme,  afin  de  chercher  jusqu'à 
point  il  devra  se  poursuivre  dans  l'étude  des  dérivés  formés  par 
)olymères.  Nous  trouverons  à  cet  égard  des  différences  essentielles 
e  les  carbures  homologues,  (C^Hî)»,  et  les  carbures  polyacéty- 
BS,  (C*H2)». 

î  carbure  fondamental  C*H2,  dérivant  du  formène  C^H*,  carbure 
ré,  par  élimination  d'hydrogène  H*,  doit  ôtre  envisagé  comme  un 
ure  incomplet  du  premier  ordre,  c'est-à-dire  comme  susceptible 
'unir  à  volumes  égaux  avec  le  chlore,  l'hydrogène,  les  hydraci- 
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deSy  les  carbures  d'hydrogène.  S'il  s'unit  avec  un  carbure  complet^ 
tôl  que  le  fonuène^  il  donne  naissance  à  un>ouTeau  carbure  complet; 

CîH«(— )  +  C«H*  =  C*H8(CW)  r=  C*H«. 

Ce  carbure  n'est  autre  que  le  métbyle  ou  hydrure  d'éthylène. 

Mais  si  le  carbure  C^H^  s'unit  avec  lui-môme^  la  première  molécule 
sera  saturée,  tandis  que^la  seconde  conservera  son  caractère  incomplet: 

Cm^H   +  C«H2(— )  =  C2H2(C2H2[-])  =:  C*H4(-). 

L'éthylène  qui  résulte  de  cette  combinaison  sera  donc  un  carbure  in* 
complet  du  premier  ordre,  au  même  titre  que  son  générateur. 

Il  est  facile  de  voir  que  le  propylène,  envisagé  comme  formé  par 
l'addition  du  carbure  C'H^  avec  l'étbylène^ 

C2H2(— )  +  C4H*(— )  =  C2H2(C4H*|:— ])  =  C^H^(— ), 

sera  également  un  carbure  incomplet  du  premier  ordre. 

La  môme  théorie  s'étend  à  tous  les  carbures  éthyléniques  C*°H**. 
Elle  explique  le  parallélisme  singulier,  autant  que  rigoureux,  qui 
existe  entre  les  formules  et  les  propriétés  chimiques  des  nombreux 
dérivés  formés  par  chacun  de  ces  carbures. 

La  théorie  des  corps  homologues  peut  donc  être  déduite,  avec  toutes 
ses  conséquences,  des  principes  généraux  qui  viennent  d'être  développés* 

Essayons  maintenant  d'appliquer  ces  mêmes  principes,  dans  toute 
leur  rigueur,  aux  carbures  polyacétyliques,  et  nous  tombons  dans 
une  suite  de  contradiction,  qui  montrent  la  nécessité  de  faire  inter- 
venir, à  côté  des  principes  précédents,  certaines  autres  notions,  si  Ton 
veut  interpréter  complètement  les  phénomènes. 

Soit  l'acétylène  :  il  représente  un  carbure  incomplet  du  deuxième 
ordre 

C4H2(-)(-), 

car  il  exige,  pour  se  compléter,  la  fixation  de  2H2,  2H*,  etc.  Si  Ton 
remplit  les  vides  inscrits  dans  sa  formule  par  deux  nouvelles  molé- 
cules d'acétylène^  on  donnera  naissance  à  la  benzine 

C*H2(C*H2)(C*H«). 

Or  ce  nouveau  carbure  peut  être  envisagé  de  deux  manières. 
A  un  certain  point  de  vue,  il  est  comparable  à  Thydrure  d'étbylèïic» 
c'est-à-dire  à  un  carbure  complet,  saturé, 

C*H2(H2)(H2). 

J'ai  déjà  signalé  cette  manière  de  voir,  qui  est  la  plus  conforme  ^^ 
propriétés  générales  de  la  benzine. 
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Miis  eile  ne  s^ccorde  pas  •xactement  atec  les  principes  absolus  po* 
ses  tOQt  à  l'hedre.  D'après  ces  principes,  en  effet,  la  lienzine  devrait  s» 
comporter  comme  un  carbure  incomplet»  car  une  seule  molécule 
d'acétylène  s'y  trouve  saturée.  Il  semblerait  donc  que  les  deux  autres 
derraient  conserver  leur  capacité  de  saturation,  ce  qui  donnerait 
laissaDce  à  un  carbure  incomplet  du  quatrième  ordre  : 

C*H2(C4H2[-][-])(C*H2[-][-]). 

Cette  prévision  se  vérifie  dans  certaines  réactions.  J'ai  réussi^  en 

5et,  à  fixer  sur  la  benzine  quatre  fois  son  volume  d'hydrogène , 

3^,  de  façon  à  la  changer  en  un  carbure  complet  de  la  formule 

'^H**.  La  fixation  a  lieu  sous  l'influence  de  l'acide  îodhydrique,  à 

'^\  comme  je  le  montrerai  prochainement  (1).  Mais  elle  représente 

le  réaction  exceptionnelle. 

La  fixation  du  chlore  ou  du  brome  représente  un  phénomène  du 

ême  genre  :  cependant  elle  ne  va  pas  aussi  loin^  la  benzine  se  bor- 

Qt  à  fixer 

3C12  et  3Br«. 

ifin,  les  bydracides  ne  s'unissent  pas  à  la  benzine,  du  moins  dans  les 
nditions  ordinaires.  En  un  mot^  la  benzine  ne  donne  pas  lieu ,  en 
néral,  à  ces  additions  régulières  et  systématiques  qui  se  produisent 
aisément  dans  la  série  éthylénique. 

La  benzine,  je  le  répète,  se  comporte  dans  la  plupart  des  réactions, 
DQmeun  carbure  complet,  saturé,  comparable  aux  carbures  forméni- 
es.  Pour  expliquer  cette  circonstance,  il  suffit  d'admettre  que  les  trois 
>lécules  d'acétylène  qui  concourent  à  former  la  benzine  y  jouent  un 
ie  différent,  Vune  d'elles  étant  fondamentale  et  se  subordonnant  les  deux 
^es,  dont  la  tendance  à  se  saturer  ne  reparaît  que  dans  des  cou- 
lons exceptionnelles.  Il  est  facile  d'imaginer  des  édifices  symboli- 
es  qui  expriment  cette  condition  :  mais  je  ne  veux  pas  entrer  dans 
t  ordre  de  considérations,  qui  me  parait  mêlé  de  trop  d'arbitraire» 
s  notions  positives  que  je  développe  en  ce  moment  me  semblent 
ffire  à  l'interprétation  et  à  la  prévision  générale  des  phénomènes» 
■"^pète  que,  par  ces  notions,  la  benzine  se  trouve  assimilée  à  l'hy- 

ure  d'éthylène  : 

C*H2(H2)(H2) 
C4H2(CW)(C^H2)  =  C«2He. 

I^'ailleurs,  ces  notions  sont  du  même  ordre  que  celles  que  j'ai  déjà 
foncées  pour  expliquer  la  formule  de  la  poudre-coton  et  la  limite  de 

(t)  Compte*  rendus^  t.  lxiv,  p.  760  (1867). 
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saturation  qu'elle  représente^  en  déduisant  cette  limite  de  la  théo 
des  alcools  polyatomiques(l}.  Elles  n'expliquent  pas  seulement  les  i^ 
priétés  de  la  benzine^  mais  elles  permettent  de  prévoir  celles  de 
dérivés,  et  elles  s'appliquent  également  aux  autres  polyifnères  de  Va4 
tylène  ;  enfin  elles  conduisent  à  prévoir  les  propriétés  du  styrolfe 
et  celles  de  la  naphtaline,  ce  qu'aucune  théorie  n'avait  pu  faire  e 
core. 

Parlons  d'abord  des  dérivés  de  la  benzine.  Ces  dérivés,  toutes  les  fi 
qu'ils  dérivent  de  la  benzine  par  une  substitution  gazeuse  équivalente 
opérée  au  moyen  d'un  composé  complet,  doivent  jouer  eux-môin 
le  rôle  de  composés  complets.  Mais  ils  ne  conservent  ce  rôle  que  da 
les  mômes  limites  que  la  benzine  elle-même. 

C'est  ce  que  justifie  l'histoire  du  phénol  C^fl^Qî), 

Celle  de  l'aniline  C42H*(AzH3), 

Celle  de  l'acide  benzoïque  C*2H4(C2H20*), 

Tous  corps  dérivés  régulièrement  de  la  benzine  C**H*(H2), 

Et  qui  jouent  à  son  égard  le  même  rôle  que  l'alcool  méthylique, 
mélhylammine,  l'acide  acétique,  à  l'égard  du  formène. 

En  général,  ces  dérivés  ne  s'unissent  pas  par  addition  avec  le  cbloi 
ou  l'hydrogène.  Ils  peuvent  cependant  être  saturés  d'hydrogène  pj 
la  méthode  universelle  que  j'ai  découverte  (2). 

Les  mômes  relations  expliquent  les  propriétés  des  homologues  de  1 
benzine.  En  effet,  le  toluène 

C«H4(G2H4) 
dérive  de  la  benzine 

C*2H*(H*), 

par  la  môme  relation  qui  existe  entre  l'hydrure  d'éthylèoe 

C2H«(C2H*) 
et  le  formène 

C2H2(H2). 

Si  la  benzine  joue  le  rôle  d'un  corps  complet  dans  la  plupart  de  s^ 
réactions,  le  toluène  devra  également  le  remplir.  Et  cette  môme  pn 
priété  devra  exister  dans  tous  les  dérivés  du  toluène  formés  par  la  subst: 
tution  à  l'hydrogène  de  corps  complets,  à  volumes  gazeux  égaux. 

Au  contraire,  le  toluène  devra  cesser  de  jouer  le  rôle  de  compos 
complet  et  se  saturer  d'hydrogène,  dans  les  mômes  conditions  que  1 

(1)  Sur  les  principes  sucrés^  leçons  professées  devant  la  Société  cbimiqa 
m  1862,  p.  270. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  lxiv,  p.  760  (1867). 
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enzine  :  c'est  ainsi  que  j'ai  réussi  à  le  changeren  hydrure  d'beptylène 

C4*H*«. 
Soit  maintenant  le  xylène 

C"H«(C2H*); 
;e  carbure  dérive  du  toluène  par  une  substitution  régulière, 

C"H6(H«). 

Il  devra  donc  reproduire  les  allures  du  toluène  et  celles  de  la  ben- 
ine. 

Enfin,  les  mêmes  propriétés  devront  appartenir  au  cumolène,  en 
ant  que  dérivé  du  xylène, 

Ci6H8(C2H*)  dérivé  de  (C'8H8(H2). 

Cependant  je  ferai  observer  que  les  propriétés  du  cumolène  corn- 
nencent  à  s'écarter  sensiblement  de  celles  des  homologues  inférieurs^ 
:omme  le  prouve  la  formation  du  cumolénure  de  potassium  et  divers 
mtres  faits  (1). 

La  théorie  de  la  série  aromatique,  c'est-à-dire  de  la  benzine,  de 
•es  homologues  et  de  leurs  dérivés,  est  donc  une  conséquence  de  la 
béorie  des  corps  polymères,  convenablement  interprétée  :  une  seule 
^ypotbèse^  déduite  des  faits  observés  sur  la  benzine,  suffit  pour  expli- 
lueret  prévoir  les  propriétés  de  tous  les  autres  composés. 

Cette  môme  hypothèse  est  également  conforme  aux  propriétés  des 
autres  polymères  de  Facétylène  et  à  celles  de  la  naphtaline,  comme  je 
^ais  l'établir. 

Soit,  en  effet,  le  styrolène  en  tétracétylène, 

C'«H8  =  (C*H«)4. 

Ce  carbure  résulte,  comme  je  l'ai  établi,  de  l'union  de  l'acétylène 
^vec  la  benzine.  Sa  constitution  est  donc  la  suivante  : 

Acétylène.  C*H2(~)(— ), 

Styrolène  C4H2(Ci2H6)(— )  =  C»6H8(— )• 

Comme  la  benzine  joue,  en  général,  le  rôle  d'un  carbure  complet,  le 
styrolène  devra  remplir  le  rôle  d'un  carbure  incomplet  du  premier 
^îdre,  dans  la  plupart  de  ses  réactions.  De  là  l'analogie  singulière  qui 
'Xiste  entre  ses  propriétés  et  celles  de  Téthylène,  analogie  qui  a  sou- 
vent fixé  l'attention. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  vu,  p.  110  (1867). 
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À  ce  titre,  notamment,  le  styrolène  doit  flier  son  volume  de  chlore, 
de  brome,  d'iode^ 

Ci6H8(Cl2)  Ci6H8(Br2)  Ci«H8(I*), 

et  il  doit  fixer  son  volume  d'bydradde^ 

C«W(HC1), 

toutes  conséquences  conformes  à  Fexpérience. 
Il  doit  fixer  enfin  son  volume  d'hydrogène, 

Ci6H8(H2), 

ce  que  j*ai,  en  effet,  réalisé  par  Taction  convenablement  ménagée  de 
Tacide  iodhydrique  (1). 

Enfin,  toujours  au  même  titre,  le  styrolène  doit  engendrer  des  po- 
lymères particuliers,  tels  que  le  suivant  : 

C*«H8(C16H8); 

ce  qui  se  justifie,  en  effet,  par  la  production  du  métastyrolène  (par 
la  chaleur)  et  du  distyrolène  (par  l'acide  sulfurique). 

On  voit  que  les  propriétés  chimiques  du  styrolène  sont  conformes  à 
la  nouvelle  théorie, . 

Cependant  toutes  les  propriétés  que  je  viens  d'énumérer  sont  rela- 
tives à  un  certain  ordre  de  réactions  et  correspondent  à  une  seule 
molécule  d'acétylène,  envisagée  comme  prépondérante.  Mais  si  l'on 
pousse  l'action  hydrogénante  jusqu'au  bout,  alors  la  capacité  de  satu* 
ration,  demeurée  latente,  des  trois  autres  molécules  d'acétylène  entre 
en  jeu  :  Ton  réalise  ainsi  la  formation  définitive  de  l'hydrure  d'octy- 

lène, 

Q^^m  (2),  etc. 

Passons  au  polymère  suivant,  le  pentacétylèae  ou  hydrure  de  naph- 
taline, C*oH*<^.Ce  carbure  résulte  de  l'union  d'une  molécule  d'acélylèûfi 
avec  une  molécule  de  styrolène,  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 

Acétylène  C4H2(— )(— ). 

Hydrure  de  naphtaline  C*H2(G46H8)(— ). 

Si  Ton  admet  que  la  molécule  d'acétylène  écrite  dans  cette  formols 
est  fondamentale  et  seule  efficace,  elle  rendra  latentes  les  propriétés  da 
styrolène,  ce  qui  est  l'hypothèse  déjà  faite  pour  la  benxine.  U  résulta 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxiv,  p.  787  [1867). 

(2)  Comptes  rendus,  t.  utiv,  p.  787  (1867y. 
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de  là.  que  Thydrare  de  naphtaline  devra  jouer  le  rùle  d'un  carbure 
incomplet  du  premier  ordre, 

OW>H»o(— ). 

La  naphtaline,  qui  dérive  de  ce  carbure  par  déshydrogénation,  doit 
donc  remplir  le  rôle  d'un  carbure  incomplet  du  deuxième  ordre  : 

caoH8(-.)(H.    . 

Or,  cette  déduction  est  tout  à  fait  conforme  à  l'expérience. 
La  naphtaline  fixe,  en  effet,  successivement  son  propre  volume  de 
chlore  et  un  volume  double  de  ce  môme  élément, 

C20H8(C12)(— )  C20H»(Cl2)(Cli)  ; 

elle  fixe  également  son  volume  d'hydrogène,  sous  l'influence  convena- 
blement ménagée  de  l'acide  iodhydrique^  comme  je  l'établirai  pro- 
chainement (1). 

La  capacité  de  saturation  que  la  naphtaline  manifeste  dans  la  plu- 
part des  circonstances,  découle  donc  de  sa  constitution,  en  tant  que 
formée  au  moyen  de  Tacétylène  dont  une  molécule  se  subordonne  les 
antres. 

Cependant  celles-ci,  sous  une  influence  hydrogénantepius  énergique^ 
manifestent  de  nouveau  leurs  affinités. 
Celles  du  styrolène  entrent  d^abord  en  jeu,  et  il  S3  change  en 

^ydrure  dans  le  composé  même, 

C*H2(Ci«H8[-](— )  +  C4H«(C*6H8)[H2]{IP). 

Le  nouveau  carbure  offre  lels  propriétés  du  diéthylphényle,  engen- 
^^é  par  une  substitution  d'hydrure  d'éthylène  dans  l'éthylphényle  : 

Éthylphényle  ou  hydrure  de  styrolène  C*®H8(H«), 

Diéthylphényle  Ci«H8(C*H«). 

l^ar  une  action  hydrogénante  plus  énergique  encore,  les  molécules 
^'acétylèae  latentes  dans  l'éthylphényle  manifestent  à  leur  tour  leurs 
unités  et  donnent  naissance  à  l'hydrure  absolument  saturé 

C««H»  (2). 

1^1       Oq  Yoit  comment  les  propriétés  des  polymères  successifs  de  l'acéty- 
lène se  déduisent,  à  l'aide  d'une  seule  hypothèse,  que  l'expérience  véri- 
[vH    ^^  ^i^stamment.  On  remarquera  en  môme  temps  que  les  propriétés 

(1)  Comptes  rendus,  t  Lxnr,  p.  7SS  (1867). 

(2)  Comptes  rendus,  t.  LXiv,  p.  788  (1867). 
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de  ces  polymères  ne  peuvent  être  conçues  qu'en  se  fondant  sur 
principe  des  combinaisons  successives  et  non  par  une  formation  ia 
médiate  et  directe  aux  dépens  de  l'acétylène. 

Ce  principe  des  combinaisons  successives  trouve^  d'ailleurs^  u  : 
nouvelle  démonstration  dans  les  dédoublements  successifs  qui  se  pr 
duisentbous  Tinfluence  de  Tacide  iodhydrique,  comme  je  le  montrer 
dans  un  autre  mémoire  (i). 

Il  serait  facile  de  montrer  encore  que  cette  théorie  prévoit  des  cr 
nombreux  de  métamérie  dans  Tétude  de  ces  polymères,  suivant  Tord, 
relatif  des  combinaisons.  Tels  sont^  par  exemple^  les  carbures  suivaal 
tous  représentés  par  la  formule 

C32H*6 
C16H8(C16H8) 

C^H2(C28Hi*) 

C20Hio(Ci2Hfi) 
C^H2(C*2H6)(Gi«H8). 

Mais  je  n'insiste  pas  pour  le  moment  sur  ce  genre  de  prévision 
non  plus  que  sur  la  métamérie  des  dérivés  chlorés  et  autres,  qui  pei 
vent  être  formés  au  moyen  d'un  seul  et  même  carbure,  suivant  que  - 
sabstilution  porte  sur  Tune  ou  sur  l'autre  des  molécules  génératrice 
contenues  dacs  ce  carbure.  Je  préfère  signaler  en  terminant  les  relî 
tiens  thermochimiques  qui  existent  entre  l'acétylène  et  ses  polymère^ 

En  effet,  il  est  probable  que  la  condensation  de  l'acétylène  en  pol; 
mères  doit  être  accompagnée  par  un  dégagement  de  chaleur,  loal 
condensation  polymérique  étant  une  véritable  combinaison  (2).  Ce  J-* 
gagement  doit  être  d'autant  plus  considérable  que  le  polymère  a  percï 
en  grande  partie  les  propriétés  des  carbures  incomplets,  pour  se  raij 
prêcher  de  celles  des  corps  saturés  (3).  L'expérience  directe  ne  pe^ 
guère  être  faite  dans  des  conditions  qui  permettent  de  vérifier  ^ 
conjecture;  mais  cette  dernière  est  conforme  aux  inductions  quej'^ 
déjà  développées  ailleurs  relativement  à  la  formation  thermochimiqî^ 
de  l'acétylène  et  de  la  benzine  (4)  :  le  premier  corps  étant  formé  pro»^ 
bablement,  à  partir  des  éléments, avec  une  absorption  de  44000  calories 
environ,  tandis  que  la  formation  de  la  benzine  répondrait  à  un  dégage^ 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxiv,  p.  710,  770  et  787  (1867). 

(2)  Voir  mes  Recherches  sur  les  quanfités  de  chaleur  déaagées  dans  la  for- 
mation des  composés  organiques  (Annales  de  Chimie  et  ae  Physique^  k*  sér., 
t.  VI,  p.  350, 1865),  et  Leçon  sur  Visomérie,  p.  33. 

(3j  Mômes  Becherches^  p.  355,  et  Leçon  sur  risomériej  p.  123. 

(/î)  Mêmes  Recherches,  p.  388. 
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ment  de  chaleur  à  peu  près  nul.  Il  y  aurait  donc  dégagement  de 
130000  calories  environ,  lors  de  la  métamorphose  de  3  équiv.  d'acé- 
tylène en  i  équiv.  de  henzine. 

Si  l'acétylène  est  réellement  formé  avec  absorption  de  chaleur,  ce 
caractère  explique  fort  bien  l'aptilude  exceptionnelle  à  entrer  en  réac- 
tion que  ce  carbure  présente  et  la  plasticité  extraordinaire  de  sa  molé- 
cule :  car  Tacétylène,  en  raison  de  ce  caractère^  devra  donner  lieu  à 
un  déga^ment  de  chaleur,  c'est-à-dire  à  un  travail  positif,  en  réagis- 
sant sur  la  plupart  des  autres  substances,  précisément  comme  le  font 
en  général  les  corps  simples  eux-mêmes.  Voilà  pourquoi  l'acétylène 
joue  le  rôle  de  pivot  fondamental  de  la  synthèse  organique. 

Sar  le  nukgnéUmne  des  fers  oliffistes  rouges,  par  hê,  PHIPCIOM. 

Certains  minéralogistes  ont  affirmé  que  des  fers  oligistes  présentant  la 
composition  du  peroxyde  de  fer  anhydre,  sont  faiblement  magnéti- 
ques. J'ai  examiné  dernièrement  un  grand  nombre  de  fers  oligistes  des 
plus  purs  de  Whitehaven  et  d'Ulverstone  (qui  néanmoins  contiennent 
tous  des  trcices  d'oxyde  magnétique);  ils  ne  donnent  aucune  indication 
de  magnétisme  lorsqu'on  les  approche  d'une  aiguille  aimantée,  extrô- 
inement  sensible,  lïuspendue  à  un  til  de  soie  crue. 

D'un  autre  côté,  j'ai  observé  pendant  mes  voyages  en  Waldeck  (Alle- 
magne) l'existence^  dans  ce  pays,  de  filons  d'oligiste  qui^  traité  par  le 
charbon  de  bois,  donne  un  fer  de  qualité  excellente,  et  qui  contient 
toujours  des  quantités  notables  d'oxyde  magnétique.  La  proportion 
^e  ce  dernier  dans  les  oligistes  rouges  du  Waldeck  excède  rare- 
i^ient  2  à  4  p.  0/0.  Mais  à  quelques  lieues  des  eaux  minérales  de  Wil- 
^ungen,  dans  un  terrain  primitif  et  très-pittoresque,  j'ai  rencontré 
^n  oligiste  gris  d'acier,  à  éclat  métallique,  accompagné  de  quartz 
cristallisé  qui  lui  servait  de  gangue,  et  ne  renfermant  pas  moins  de 
^3  p.  0/0  d'oxyde  de  fer  magnétique  et  57  de  peroxyde  de  fer.  Avant 
^e  soumettre  ce  minéral  à  l'analyse,  j'avais  mis  ce  fait  hors  de  doute 
^T^  constatant  que  le  barreau  aimanté  extrait  du  minerai,  réduit  en 
poudre,  une  très-grande  quantité  d'oxyde  magnétique.  Je  n'ai  pas  trouvé 
^l'sice  de  titane  dans  cet  oligiste  extraordinaire.  L'analyse  a  donné  : 

Peroxyde  de  fer  0,57 

Oxyde  de  fer  magnétique  0,23 

Silice  (quartz  pur)  0,19 

Manganèse,  eau  et  perle  0,0i 


1,00 

NOUV.   SÉR.,   T.    VII.    4867.    —   soc.   CH!M.  21 
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« 

La  cristallisation,  là  où  elle  paraît,  est  rhomboédrique,  comiae  celle 
du  fer  spathiqvLe,  et  les  cristaux  sont  fort  applatis.  La  nature  compacte 
ainsi  que  la  proportion  de  quartz  qui  accompagne  cet  oligiste  magnéti* 
que,  le  rend  très-difficile  à  traiter  dans  les  petits  hauts  fonrneaux  du 
pays. 

glnr  l^almantation  de  quelques  mlnèranXi  par  M..  FHIPSOli. 

J'ai  constaté  dernièrement  que  Ton  peut,  par  ce  qu'on  appelle  la 
méthode  de  la  simple  touchey  opérée  au  moyen  d'un  barreau  aimanté 
ordinaire,  donner  des  pôles  magnétiques  à  certains  minéraux  tels  que 
Vilménite  (minerai  de  fer  titanifôre  de  Norwége),  ou  bien  modifier  sin- 
gulièrement la  position  des  pôles  sur  des  fragments  d*oxyde  de  fer  ma- 
gnétique naturel,  qui  en  possèdent  plusieurs. 

Un  fragment  rectangulaire  àHlménite  soumis  i  ce  traitement  ne  se 
comporte  ni  comme  l'acier  ni  comme  le  fer  doux  :  il  s'aimante  moins 
facilement  que  le  fer  doux,  mais  il  ne  conserve  pas  son  magnétisme 
comme  le  fait  l'acier.  Il  suffit  d'une  cinquantaine  de  passes  pour  l'ai- 
manter fortement;  étant  ensuite  suspendu  librement  par  un  fil  de  soie 
crue,  il  se  dirige  vers  le  nord  et  il  est  affecté  d'assez  loin  par  l'approche 
d'un  barreau  de  fer  ou  d'un  aimant.  Cet  état  de  choses  dure  de  quinze 
à  vingt  jours,  mais  le  magnétisme  devient  de  moins  en  moins  intense, 
et  les  pôles  finissent  par  disparaître  entièrement. 

mur  qaelqaepi  eombtaaisoBs  da  slllelam  et  sar  les  analosles  de  tei 
èlémeiit  mvee  le  earbone,  per  MM.  €.  FRIEDEEi  et  A.  liAlHBKBIJllCi. 

Dans  une  série  de  Mémoires  dont  les  deux  premiers  put  été  publiés 
en  commun  avec  M.  BufF,  M.  Wœhler  a  fait  connaître  plusieurs  com- 
posés nouveaux  du  silicium,  remarquables  par  leurs  propriétés  et  for- 
mant une  classe  à  part  parmi  les  combinaisons  de  cet  élémeût  (1).  Ces 
corps  prennent  naissance  dans  diverses  circonstances,  dont  l'une  des 
plus  intéressantes  est  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  gazeux  sur  le 
silicium  cristallisé,  à  une  température  inférieure  au  rouge  sombre.  Le 
produit  obtenu  dans  cette  réaction  est  un  liquide  très-volatil,  dont  la 
vapeur  brûle  à  l'air  au  contact  d'un  corps  en  ignition,  et  qui  est  dé- 
composé par  l'eau,  avec  formation  d'une  matière  blanche,  assez  diffé- 
rente d'aspect  de  la  silice  et  renfermant  moins  d'oxygène  qu'elle. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cm,  p.  318;  t.  civ,  p.  94;  t  ctii, 
p.  112;  t.  Gxxvii,p.  257. 
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^œhler  lai  a  attribué  la  formule 

Si2C13  +  2HC1        (Si  =  21), 
;  tard 

Si6cliOH4       (Si  :^  14), 

[faisant  observer  que  le  corps  analysé  n'était  probablement  pas 

fait  pur,  mais  encore  mélangé  d'une  certaine  proportion  de 

re  de  silicium,  corps  qui  se  forme  toujours  en  même  temps  que 

nire  inflammable.  Cette  incertitude  existait  non-seulement  pour 

mie  du  composé  précédent,  mais  encore  pour  celle  de  tous  les 

ui  s'y  rattachent,  et  l'illustre  chimiste  de  Gœttingen,  en  termi- 

in  Mémoire,  faisait  appel  aux  expérimentateurs  de  plus  de  loi- 

jr  résoudre  la  question  intéressante  de  leur  constitution. 

pés  à  la  fois  par  les  propriétés  de  ces  corps  et  par  le  poids  molé- 

considérable  qu'on  était  obligé  de  leur  attribuer/  nous  nous 

s  proposé  de  les  étudier,  en  commençant  par  le  chlorure  in- 

ible,  dont  la  volalilité  semblait  exclure  une  complication  molé- 

aussi  grande. 

:ès  son  mode  de  formation,  nous  avons  pensé  qu'il  pourrait  être 
ivé  du  chlorure  de  silicium,  formé  par  substitution  d'un  atome 
)gène  à  un  atome  de  chlore.  Il  nous  avait  semblé  aussi  que,  si 
Ture  était  trop  difficile  à  isoler  du  «chlorure  de  silicium,  il  se- 
jt-étre  possible  de  le  transformer  en  un  dérivé  éthéré  et  de  sé- 
nsuite,  par  distillation  fractionnée,  cet  élher,  dont  la  constitu- 
urrait  suffire  pour  déterminer  celle  du  chlorure. 
ure.  —  Ces  prévisions  se  sont  réalisées  et  au-delà,  car  nous 
éussi,  après  avoir  préparé  une  quantité  assez  considérable  de 
e  brut,  en  suivant  exactement  la  méthode  de  MM.  Wœhler  et 
isoler  le  chlorure  inflammable  lui-môme  à  l'état  de  pureté. 
sommes  parvenus  par  une  série  de  distillations  fractionnées 
is,  qui  ont  abaissé  le  point  d'ébullition  jusqu'à  34  degrés  au 
42,  température  qui  avait  été  indiquée.  Le  produit  ainsi  purifié 
îilli  entre  34  degrés  et  37°,5,  présente  toutes  les  propriétés  si 
:rites  par  ces  savants.  La  vapeur,  mélangée  avec  l'air,  détone 
act  d'un  objet  en  ignition  et  donne  une  fumée  blanche  de  si- 
eau  le  décompose  instantanément  en  fournissant  un  produit 
{ui  lui-môme  se  détruit  lentement  au  contact  de  l'eau  avec  de- 
nt d'bydrogèae  et  production  de  silice, 
malyses  ont  été  faites  en  pesant,  dans  une  SKnpoule  fermée  en 
[ince,  une  certaine  quantité  du  corps,  introduisant  l'ampoule 
Q  tube  avec  de  l'ammoniaqus  étendue,  scellant  le  tube  et  bri- 
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sant  ensuite  l'ampotile;  on  ouvrait  le  tube  après  un  certain  temps; 
recueillait  son  contenu  dans  une  capsule  de  platine^  et  on  évaporait 
bain-marie.  Le  résidu  sec  était  repris  par  l'eau,  et  la  silice  et  le  vej 
de  l'ampoule  séparés  par  filtration^  puis  cbauffés  au  rouge  dans 
creuset.  En  déduisant^  du  poids  total^  le  poids  de  l'ampoule  et  é 
cendres  du  filtre,  on  obtenait  la  silice. 

Le  chlore  était  précipité  par  l'azotate  d'argent  dans  la  liqueur  fi 
trée. 

On  a  trouvé  ainsi  : 

ï.  Matière  employée,  0,376;  silice,  0,167. 

IL  Matière,  0,2555;  silice,  0,1124;  chlorure  d'argent,  0,8134. 

Soit  en  centièmes  : 


I. 

II. 

III. 

Théorie  (SiCUH). 

Si 

20,72 

20,53   ' 

» 

20,66 

Cl 

» 

78,76 

D 

78,59 

H 

» 

» 

» 

0,75 

Ces  nombres  conduisent  à  laformule  SiCPH  (1),  qui  est  confirmée pa 
la  densité  de  vapeur  trouvée  égale  à  4,64.  La  théorie  exige  4,69. 
Voici  les  données  de  l'expérience  : 


Poids  de  la  matière  08',241 

Volume  de  la  vapeur  70,5" 

Température  du  bain  100* 

Hauteur  barométrique  758"",2 

Température  extérieure  15° 

Hauteur  du  mercure  dans  la  tloche  168"",5 

Le  chlore  réagit,  à  la  température  ordinaire,  sur  le  chlorure  inflai 
mable,  et  le  transforme  en  chlorure  de  silicium.  Nous  avons  consts 
aussi  qu'inversement  l'hydrogène  réagit  au  rouge  sur  le  chlorure 
silicium  et  donne  une  petite  quantité  du  chlorure  inflammable. 

Le  brome  n'agit  pas  sur  ce  dernier  à  la  température  ordinaire;  lO' 
le  mélange  se  décolore  lorsqu'on  le  chauffe  en  vase  clos  à  100  c 
grés;  il  se  forme  sans  doute  un  bromochlorure  de  silicium 

SiClSBr. 

Composé  éthéré,  —  En  faisant  réagir  le  chlorure  SiCFH  sur  l'ala 
absolu,  purifié  encore  par  une  digestion  prolongée,  à  100  degrés 
vase  clos,  avec  du  silicate  d'éthyle,  et  par  une  distillation,  nous  av( 
vu  se  produire  les  phénomènes  que  l'on  remarque  dans  la  préparât 
des  élhers  siliciques.  On  a  versé  lentement,  à  l'aide  d'un  enlonnoi 

(1)  Si  -^■.  23. 
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robinet,  l'alcool  absolu  dans  le  chlorure;  il  s*est  dégagé  beaucoup 
d'acide  chlorbydrique.  A  la  distillation,  on  n'a  recueilli^  avant  140  de- 
grés, qu'une  petite  quantité  d'alcool  employée  en  excès.  A  partir  de 
cette  température^  on  a  fractionné  les  produits^  le  chlorure  qui  avait 
été  employé  n'étant  pas  exempt  de  chlorure  de  silicium.  Au-dessus  de 
i70  degrés^  il  n'eàt  resté  dans  le  matras  qu'une  portion  insignifiante 
du  produit.  Après  quatre  ou  cinq  fractionnements  méthodiques^  on  a 
isolé  un  liquide  bouillanl  entre  134  et  137  degrés,  et  un  autre  bouil- 
lant à  165  degrés.  Ce  dernier  était  du  silicate  d'éthyle;  l'autre  était 
Téther  cherché.  Il  a  donné  à  l'analyse,  pour  le  silicium,  le  carbone  et 
l'hydrogène^  des  nombres  répondant  à  la  formule 

SiC6Hi«03 
ou 

(SiHr  \  03 

(C2H5)3  f  "  ■ 

Le  dosage  du  silicium  a  été  fait  en  décomposant  une  quantité  pesée 
d*éther  dans  un  creuset  de  platine,  à  l'aide  de  l'ammoniaque  alcoolique 
étendue  d'un  peu  d'eau.  La  réaction  étant  vive  et  se  produisant  avec 
<légagement  d'hydrogène^  il  faut  ajouter  l'ammoniaque  avec  précau- 
tion. On  évapore  au  bain-marie  et  on  calcine. 

Voici  les  nombres  trouvés  : 

I.  Matière,  0,336  ;  silice,  0,1203. 

II.  Matière,  0,2988;  acide  carbonique,  0,4820;  eau,  0,2502. 
m.  Matière,  0,254;  acide  carbonique,  0,413;  eau,  0,2222. 
Soit  en  centièmes  : 


I. 

II. 

III. 

c 

» 

43,97 

44,34 

H 

» 

9,30 

9,61 

Si 

16,71 

n 

Théorie  (SiCôHieQa). 

» 

C 

43,90 

H 

9,75 

Si 

17,07 

Ce  corps  est  au  chlorure  inflanmiable  ce  que  le  silicate  d'éthyle  est 
811  chlorure  de  silicium. 

C'est  un  liquide  limpide,  d'une  odeur  agréable,  rappelant  celle  de 
iëtber  sihcique,  insoluble  dans  l'eau,  mais  décomposable  à  la  longue 
par  l'bumidité.  Il  ne  diffère  de  Téther  silicique  que  par  la  plus  grande 
ioflammabilité  de  sa  vapeur  et  par  sa  propriété  de  dégager  de  l'hydro- 
gène lorsqu'on  le  mélange  avec  une  solution  alcoolique  d'ammo- 
Dj'aque. 
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II  donne  lieu  en  outre  à  une  réaction  curieuse.  Lorsqu'on  y  jette 
fragment  de  sodium,  on  voit  d*abord  se  produire  un  léger  dégagent 
gazeux^  dû  probablement  à  l'action  du  sodium  sur  la  petite  quant 
d*alcool  que  la  décomposition  deTéther  par  Thumidiléa  pu  mettre 
liberté.  Quand  cette  première  action  a  cessée  si  Ton  chauffe  doucemei 
on  voit  commencer  le  dégagement  régulier  d'un  gaz  qui  n'est  aul 
chose  que  l'hydrogène  silice. 

Hydrogène  silice.  —  En  perdant  les  premières  portions  du  gaz, 
obtient  Thydrogène  silice  à  Tétat  de  pureté,  ce  qui  n'avait  encore 
se  faire  avec  les  anciens  procédés  de  préparation,  qui  le  fournisse 
toujours  mélangé  d'hydrogène.  Nous  l'avons  analysé  en  mesurant  da 
une  cloche,  sur  le  mercure,  quelques  centimètres  cubes  de  gaz,  et 
faisant  passer  ensuite  dans  la  cloche  une  petite  quantité  d'une  soluti 
concentrée  de  potasse.  On  voit  aussitôt  un  dégagement  d'hydrogène 
produire;  au  bout  d'un  certain  temps,  le  volume  gazeux  est  deve 
égal  au  quadruple  du  volume  primitif,  et  il  ne  reste  plus  dans  l'éprc 
velte  qu'un  gaz  brûlant  avec  une  flamme  pâle. 

Dans  trois  expériences,  nous  avons  trouvé  les  résultats  suivants  z^ 

Yolame  du  gaz. 
I.  II.  III. 

4,8       4,9        2,8 

Yoluine  de  l'hydrogène. 
ï.        IL        HL 
18,5      7,6        H,l 

Rapport  des  Tolnmes. 
l.  II.  III. 

3,86     4,00     3,96 

La  potasse,  en  oxydant  le  silicium  et  eu  lui  abandonnant  Ô*  p^ 
former  SiO*,  laisse  dégager  4H  =  4  volumes.  Pour  que  les  2  voluac 
du  gaz  employé  augmentent  jusqu'à  8  volumes,  il  faut  que  ces  2  '^ 
lûmes  aient  renfermé  4  volumes  d'hydrogène.  Il  résulte  de  là  t 
l'hydrogène  silice  a  pour  formule  SiH*  =  2  volumes.  Si  sa  formu 
était  SiH^,  le  volume  gazeux  aurait  dû  tripler  seulement. 

En  même  temps  que  l'hydrogène  silice,  il  se  forme  du  silicate  d 
thyle  pur  et  distillant  de  165  à  169°;  c'est  le  seul  produit  que  no 
ayons  pu  trouver  dans  le  tube  après  la  réaction.  Le  sodium  reste  blai 
et  métallique,  quoique  recouvert  parfois  par  places  d'un  léger  dép 
noir. 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  327 

La  réaction  parait  donc  pouvoir  s'exprimer,  sans  que  nous  sachions 
d'ailleurs  encore  comment  l'expliquer,  par  l'équation 

4SiH(C2H50)3  =  SilH  +  3Si(C2H50)4. 

Nous  avons  vérifié  l'exactitude  de  cette  équation  en  employant  des 
quantités  pesées  de  sodium  et  d'éther.  Après  le  dégagement  de  l'hy- 
drogène silice,  nous  avons  retrouvé  le  poids  du  sodiujqti  sans  change- 
ment et  un  poids  d 'éther  silicique  correspondant  à  ce  qu'exige  l'équa- 
tion précédente  : 

Poids d'élher  employé,  0,73  grammes;  sodium,  0,22  grammes. 

Après  la  réaction,  il  est  resté  :  silicate  d'élhyle,  0,695  grammes. 

11  devait  rester  :  0,695  grammes. 

L'hydrogène  silice  que  nous  avons  obtenu  n'est  pas  spontanément 
inflammable  à  l'air,  du  moins  à  la  température  et  sous  la  pression 
auxquelles  nous  avons  opéré.  Toutefois,  le  gaz  recueilli  dans  une 
éprouvette  dans  laquelle  restait  une  colonne  de  mercure  assez  élevée 
pour  diminuer  sensiblement  la  pression,  s'est  allumé  au  contact  d'une 
bulle  d'air,  et  a  donné  un  dépôt  de  silicium  amorphe  brun,  mélangé 
de  silice.  L'hydrogène  silice  parait  se  comporter  en  cela  à  la  façon  de 
l'hydrogène  phosphore.  C'est  ce  qui  expliquerait  pourquoi  l'hydrogène 
silice  est  tantôt  spontanément  inflammable,  tantôt  ne  l'est  pas,  et 
Daôme  pourquoi  le  gaz  impur  et  mélangé  d'hydrogène  paraît  être  plus 
inflammable  que  le  gaz  pur. 

Lorsqu'on  approche  des  bulles  de  gaz  qui  se  dégagent  à  la  surface 
du  mercure  une  lame  de  couteau  chauffée,  le  mélange  d'air  et  d'hy- 
drogène silice  détone  vivement  et  donne  un  dépôt  de  silice  mélangé 
de  silicium. 

Corps  oxygéné.  —  Il  nous  reste  à  parler  d'un  dernier  corps,  c'est  ce- 
^wi  qui  se  produit  par  l'action  du  chlorure  SiCl^H  sur  l'eau  à  zéro.  Nous 
eu  avons  préparé  un«  certaine  quantité  avec  du  chlorure  pur,  en  fai- 
sant arriver  la  vapeur  du  chlorure  dans  de  l'eau  glacée,  à  travers  un 
entonnoir,  pour  éviter  que  le  dépôt  qui  se  forme  au  contact  de  l'eau  ne 
l>ouche  le  tube.  Le  produit  a  été  lavé  avec  de  Teau  à  0%  sur  un  filtre 
entouré  de  glace,  puis  séché  dans  le  vide,  sur  l'acide  sulfurique,  et  en- 
suite seulement  à  150  ou  180°  dans  une  étute  à  huile. 

Nous  avons  dosé  le  silicium  en  traitant  une  certaine  quantité  du  pro- 
duit par  l'ammoniaque  étendue  qui  réagit  sur  lui  avec  dégagement 
d'iiydrogène  et  production  de  silice,  évaporant  au  bain-marie'  et  cal- 
<^iQant.  L'hydrogène  a  pu  être  dosé  d'une  manière  très-simple  en  in- 
troduisant dans  une  cloche  graduée,  remplie  de  mercure,  un  petit 
tube  renfermant  une  quantité  pesée  du  corps.  On  mesurait  ensuite  la 


328  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

quantité  d'air  introduite  en  môme  temps,  puis  on  ajoutait  quelqa 
centimètres  cubes  d'une  solution  concentrée  de  potasse.  Il  se  prodi 
sait  immédiatement  un  vif  dégagement  d*hydrogène.  On  mesurait  S^ 
volume  du  gaz  dégagé,  et  en  retranchant  le  volume  de  Pair,  on  ava — 
le  double  de  l'hydrogène  contenu  dans  le  produit.  On  a  trouvé  ainsi 

L  Matière,  0,2667;  silice,  0,3027. 

H.  Matière,  0,1935;  silice,  0,2166. 

III.  Matière,  0,0563;  volume  d'hydrogène,  25«-«-,àla  temp.  del2*>e^ 
sous  la  pression  de  757™™,!. 

IV.  Matière,  0,0682;  hydrogène,  3 !«•••,  à  11"  et  770™^0. 
Soit  en  centièmes  : 


I 

II 

III 

IV 

Théorie  SlîHîQS. 

Si 

52,96 

52,24 

» 

» 

52,83 

H 

n 

» 

1,89 

1,98 

1,88 

D'après  ces  résultats  et  d'après  les  nombres  trouvés  par  M.  Wœhler, 
dans  deux  analyses,  pour  le  silicium  (52-54  et  52-75  p.  %),  la  compo- 
sition de  ce  corps  peut  être  exprimée  par  la  formule  Si^IPO^.  Sa  pro- 
duction est  facile  à  comprendre;  de  même  que  SiCH  décompose  l'eau 
en  échangeant  4C1  contre  O^^SiCPH  échange  Cl^  contre  Va  0  pour  pro- 
duire le  composé  : 

SiHO  \  n 

SiHO  j  "• 

Conclusions,  -—  M.  Wœhler  a  déjà  émis  l'idée  que  la  série  de  corps 
qu'il  a  fait  connaître  peut  être  considérée  comme  constituée  à  la  mdr 
nière  des  corps  organiques,  le  silicium  y  jouant  le  rôle  du  carbone.  Ce 
point  de  vue  est  mis  en  évidence  de  la  manière  la  plus  claire,  il  nous 
semble,  par  les  résultats  de  ce  travail.  Les  formules  auxquelles  noas 
sommes  arrivés  nous  conduisent  naturellement  à  rapprocher  le  chlo- 
rure SiC13H  du  chloroforme  CC13H;  l'éther  SiH(C2H50)3  de  l'éther  for- 
mique  tribasique  de  M.  Kay  CH(C«H60)3;  l'hydrogène  silice  SiH*  del'hy- 
drure  de  méthyle  CH*;  le  corps  Si^H^OS^de  l'anhydride  formique  C*H203, 
si  ce  corps  existait. 

Ces  comparaisons  peuvent  môme  fournir  une  nomenclature  com- 
mode pour  toule  la  scrie  des  corps  en  question.  Il  suffirait  de  faire 
précéder  le  nom  de  leur  analogue  dans  la  série  du  carbone  du  mot 
silici.  On  aurait  ainsi  le  silidchloroforme,  Véther  silici formique  tribasique  y 
V  anhydride  silici  formique /etc.  La  nomenclature  pourrait  s'étendre  fa- 
cilement, des  corps  appartenant  au  groupe  méthylique  du  silicium,  si 
l'on  peut  s'exprimer  ainsi,  aux  groupes  plus  élevés  dont  il  est  permis 
peut-éire,  maintenant,  de  prévoir  l'existence. 
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Quoi  qu'il  en  soit,  ces  faits  font  ressortir  une  fois  de  plus  Tanalogie 
frappante  qui  existe  entre  le  silicium  et  le  carbone,  et  fournissent  de 
nouTelles  preuves  en  faveur  de  la  tétratoniicité  du  silicium. 

Sar  qnelqaes  nonveanx  dérivés  des  aeldes  sras,  par  M.  H.  C&AX  (i). 

L'acide  glycolique  se  produit  dans  la  réaction  de  la  potasse  sur  Ta- 
cide  monobromacétique.  La  formation  de  cette  substance  est  expliquée 
au  moyen  de  la  formule 

On  voit  donc  qu'on  peut  considérer  l'acide  glycolique  comme  déri- 
vant de  l'acide  acétique  par  la  substitution  du  groupement  HG^  à  l'é- 
quiValent  d'hydrogène.  Ne  pouvait-on  espérer  qu'en  employant,  au 
lieu  de  potasse^  certains  sels  formés  par  cette  base^  on  obtiendrait  des 
acides  plus  complexes^  qui  ne  différeraient  de  l'acide  glycolique  qu'en 
ce  qu'un  équivalent  d'bydrogène  serait  remplacé  par  un  équivalent 
d'éthyle,  de  méthyle,  etc.,  ou  par  un  équivalent  d'acétyle,  de  buty- 
ryle,  etc. 

Guidé  par  ces  idées,  j'ai  pu  préparer  quelques  éthers  formés  par  de 
nouveaux  acides  (2). 

Èther  glycolique  monoacétylé.  —  Ce  composé  s'obtient  en  chauffant 
dans  des  tubes  scellés,  et  à  la  température  de  100»^  une  dissolution 
alcoolique  d'éther  monobromacétique  avec  de  l'acétate  de  potasse.  Au 
bout  de  quelques  heures,  la  réaction  est  complète,  et,  si  l'on  reprend 
par  l'eau  le  contenu  des  tubes,  il  se  sépare  un  liquide  dont  la  densité 
est  à  peu  près  égale  à  l'unité.  Cette  substance,  lavée  à  l'eau  distillée, 
puis  desséchée  sur  le  chlorure  de  calcium,  bout  à  i80o.  L'analyse  lui 

a  assigné  la  formule  : 

C^HtoQS. 

En  effet,  0,566  de  matière,  brûlés  au  moyen  de  l'oxyde  de  cuivre, 
ont  fourni  0,370  d'eau  et  4,022  d'acide  carbonique;  d'où 


Trouvé. 

Exigé. 

C 

49,2 

c 

49,3 

H 

7,3 

H 

7,5 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxiii,  p.  1086  (1866). 

(2)  Les  expériences  de  M.  Gai  ont  été  précédées  par  celles  de  MM.  Strecker, 
"Urtz  et  Wislicenas  qui  ont  décrit  les  acides  benzogly colique,  butyrolactique, 
oenzolactique,  etc.,  analogues  aux  acides  décrits  dans  le  présent  article.  —  Voy. 
^nnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  lxviii,  p.  54  ;  Annales  de  Chimie  et 
<*«  Physique,  3*  série,  t.  Lix,  p.  Ml,  Bulletin  de  la  Société  chimique  ^  nouv.  sér., 
^'  ïT,  p.  277  (1865).  {Rédact.) 
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Ce  composé  est  donc  un  isomère  de  Téther  succinîque,  mais  ses  p  pro- 
priétés sont  bien  différentes. 

.Si  l'on  chauffe  ce  corps,  sous  pression,  avec  une  dissolution  alcci^o- 
lique  de  potasse,  on  obtient  un  mélange  d'acétate  et  de  glycolate  ^e 
potasse.  Si,  au  lieu  d'opérer  ainsi,  on  distille  le  nouvel  éther  sur  <3i.es 
fragments  de  potasse  caustique,  il  passe  dans  le  récipient  un  liqaî  ^e 
qui  bout  à  75»,  tandis  qu'il  reste  dans  la  cornue  un  corps  cristallîn. 

Ces  cristaux  sont  très-solubles  dans  l'eau  et  fournissent  par  l'aiotsi-te 
d'argent  un  précipité  blanc  qui,  se  dissofvani  dans  l'eau  à  lOO^,  don.  me 
naissance  par  le  refroidissement  à  de  petites  paillette's  nacrées. 

0,280  de  ce  sel  d'argent  ont  fourni  0,167  d'argent  métallique,  <:e 
qui  donne  59,5  pour  100;  la  formule  du  glycolate  d'argent  exige  5^j3 
d'argent.  Quant  au  liquide  distillé,  ses  propriétés  et  son  analyse  mo  ti- 
trent son  identité  avec  l'élher  acétique.  D'après  cela,  l'action  d^  la 
potasse  caustique  sur  le  composé  étudié  peut  être  représentée  ^^r 
l'équation  suivante  : 

CiaHioo»  +  KO,HO  =  CSH^O*  +  KCC^HSO^. 

Ce  corps,  traité  par  la  potasse,  ne  se  comporte  donc  pas  comme  Mes 
éthers  ordinaires^  en  produisant  un  sel  unique  et  de  l'alcool;  na^sis 
il  se  dédouble  en  un  sel  et  un  éther  plus  simple,  ou  en  deux  sels  et 
alcool. 

J'ai  voulu  rechercher  alors  quelle  serait  l'action  des  hydracides  sur 
cette  nouvelle  substance.  J'en  ai  saturé  quelques  grammes  avec    de 
l'acide  bromhydrique,  et  j'ai  chauffé  cette  dissolution  à  Iji  température 
de  lOOo.  Après  plusieurs  traitements  de  ce  genre,  j'ai  distillé  aubaîn- 
marîe  le  produit  de  la  réaction  et  j'ai  obtenu  dans  le  récipient  un  li- 
quide plus  dense  que  l'eau,  d'une  saveur  sucrée  et  bouillant  à  ^^'** 
C'était  du  bromure  d'éthyle.  Le  résidu  de  cette  distillation  était  ^^ 
queux,  et  pour  m'assurer  si  c'était  un  acide  unique  ou  un  méla^^^® 
de  deux  acides,  je  l'ai  traité  par  l'alcool  :  il  s'est  alors  formé  de  ^  *" 
cétate  et  du  monobromacétate  d'éthyle.  La  substance  restée  daï*^ 
cornue  était  donc  un  mélange  d'acide  acétique  et  d'acide  monobr<^^* 
acétique. 

La  formule  rendant  compte  de  l'action  de  l'acide  bromhydrique 
le  composé  C*2H*<^0^  est  donc  la  suivante  : 

CiîfliOQS  +  2HBr  =  C^H^Br  +  C^HSBrO*  +  GWO^. 

D'après  les  diverses  réactions  que  je  viens  d'énumérer,  ce  nou^*^ 
composé  peut  donc  être  considéré,  soit  comme  de  l'éther  acétique  " 


wx 
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lequel  1  molécule  d'hydrogène  serait  remplacée  par  le  groupement 

C4H304; 
sa  formule  pourrait  alors  s'écrire 

C4H2(C4H30^)0«|q2. 

soit  comme  de  Téther  glycolique  dans  lequel  1  équivalent  d'acétyle 
«urait  pris  la  place  d'un  équivalent  d'hydrogène.  Dans  ce  cas,  ce  corps 
devrait  être  représenté  par  la  formule 

Ces  deux  formules  rendent  également  bien  compte  des  diverses  ré- 
actions fournies  par  ce  corps;  mais  l'indécision  tenant  à  ce  que  cette 
substance  provient  de  l'action  réciproque  de  deux  corps  dérivés  d'un 
^éme  acide,  il  suffira,  pour  éloigner  toute  incertitude,  de  changer 
ï'une  des  substances  réagissantes.  Nous  devrons  alors  obtenir  un 
Composé  dont  la  constitution  nous  sera  indiquée  par  son  dédou- 
î>lement. 

Action  du  butyrcUe  de  potasse  sur  Véther  monohromacétique»  —  Ces  corps, 
placés  dans  les  mômes  conditions  que  l'acétate  de  potasse  et  le  mono- 
bromacétate  d'éthyle^  fournissent  une  substance  insoluble  dans  l'eau, 
d'une  densité  peu  différente  de  celle  de  ce  liquide,  dont  le  point  d*é- 
bullition  doit  être  fixé  entre  205  et  207°.  Sa  composition  est  repré- 
sentée par  la  formule  : 

Ci«Hi408. 

En  effet,  08'310  de  matière  ont  donné,  par  Toxyde  de  cuivre,  08',623 
d'acide  carbonique  et  08',220  d'eau. 

Calculé.  Exigé. 

C  54,8  C  55,1 

H  7,9  H  8,0 

Cette  substance,  distillée  sur  des  fragments  de  potasse  humides,  a 
fourni  de  Téther  butyrique  et  du  glycolate  de  potasse.  La  formule  sui- 
vante rend  parfaitement  compte  de  cette  décomposition  : 

C16H1408  +  KO,HO  =  C4H305,KO  +  CSH^O.C^HSQ. 

La  constitution  de  ce  nouveau  composé  ne  peut  être  représentée 
^\ie  par  l'une  des  deux  formules  suivantes  : 

C4fl*(C8H702)04 1  ^j     ^„      CW(C8H204)0«  î  ^2 
Ld  première  me  parait  plus  admissible,  car  elle  rend  mieux  compte 


332  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

de  l'action  que  ce  corps  éprouve  de  la  part  de  la  potasse,  et  qui  d( 
alors  se  traduire  par  Téquation 

Le  composé  que  je  viens  de  décrire  peut  donc  être  regardé  comm 
de  Téther  butyllactique  monoacétylé.  (1) 

J'ai  encore  préparé,  en  opérant  d'une  manière  analogue,  d'autre: 
éthers  dont  je  vais  dire  quelques  mots. 

Èther  butyllactiqtte  mmohutyiilé.  —  Ce  corps  s'obtient  par  Taclion^ 
réciproque  du  bulyrate  de  potasse  et  de  Téther  monobromobutyrique. 
Il  bout  à  215®  et  se  décompose  par  la  potasse  en  éther  butyrique  et  en 
butyllactate  alcalin. 

Éther  butyllactique  monoacétylé,  —  Ce  composé  est  isomère  avec  Té- 
ther  glycolique  monobutyrilé.  Son  point  d'ébullition  doit  ôîre  fixé  à 
198®,  Traité  par  la  potasse,  il  fournit  de  l'éther  acétique  et  du  butyl- 
lactate de  cette  base. 

Le  procédé  qui  vient  de  me  servir  pour  préparer  ces  composés  est 
d'une  application  générale,  et  les  substances  que  l'on  peut  obtenir  en 
l'employant  sont  très-nombreuses.  On  conçoit,  en  effet,  qu'en  faisant 
réagir  des  sels,  non-seulement  sur  des  étbers  monobromés,  mais  en- 
core sur  des  éthers  bibromés  et  tribromés,  il  se  produira  des  sub- 
stances plus  ou  moins  complexes  et  différentes  de  ces  éthers,  en  ce 
que  2  ou  3  molécules  d'hydrogène  seraient  remplacés  par  le  môme 
nombre  d'équivalents  de  radicaux  oxygénés. 

Iffonirel  appareil  de  faslon  ou  de  ehanlfage  par  le  sas, 

par  Ilff.  Ad.  PERROT. 

Cet  appareil  se  compose  de  deux  parties  distirïctes,  qui  peuvent  être 
facilement  séparées  ou  réunies. 

La  première  de  ces  parties,  à  laquelle  se  rapportent  toutes  les  lettres 
depuis  a  jusqu'à  M,  est  l'appareil  de  combustion  proprement  dit;  cet 
appareil  peut  être  appliqué  au  chauffage  en  général. 

La  seconde  de  ces  parties,  à  laquelle  se  rapportent  toutes  les  autres 
lettres,  est  le  fourneau  de  fusion. 

La  figure  qui  accompagne  cette  note  représente,  à  l'échelle  d'un 
dixième,  une  section  par  un  plan  diamétral  et  vertical  d'un  fourneau 
de  fusion  au  gaz  posé  au-dessus  de  son  appareil  de  combustion. 

(1)  Il  doit  y  avoir  ici  une  erreur  de  rédaction  et  l'auteur  a  voolu  dire,  sans 
doute,  éther  butyro- glycolique.  (Rédacf.) 
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Bescription  de  rappareil  de  combiLsiion. 

Le  gaz  arrive  par  le  tube  a,  dont  le  diaaiètre  est  proportionné  au 

volume  de  gaz  à  brûler.  Il  traverse  le  robinet  b,  qui  sert  à  régler  son 

^rri^ée  dans  l'appareil.  La  clé  de  ce  robinet  porte  une  poignée  avec 

une  aiguille  56  qui  indique  sur  un  cadran  le  degré  d'ouverture  du 

robinet. 

Après  avoir  traversé  le  robinet  b,  le  gaz  arrive  dans  un  anneau 
creux  appelé  couronne ,  désigné  par  les  lettres  CC.  Cette  couronne, 
placée  borizontalement,  porte  à  sa  partie  supérieure  un  certain  nombre 
<^e  petits  becs;  leur  nombre  peut  varier  avec  les  dimensions  du  four- 
i^eau;ces  becs  sont  également  espacés  entre  eux;  cbacun  d'eux  est 
^ogé  dans  le  bas  d'un  tube  recourbé  ff.  Les  tubes  ff  sont  eux-mêmes 
^D  tourés  dans  le  bas  par  des  viroles  mobiles  qui  peuvent  tourner  à 
frottement  doux  à  l'extérieur  du  tube  f.  Ce  tube  est  percé  à  la  hau- 
teur de  l'ouverture  du  bec  d'une  fenêtre  ovale,  carrée  ou  circulaire  e 
9vii  correspond  à  une  ouverture  de  même  forme  et  de  même  grandeur 
percée  à  la  même  hauteur  dans  la  virole-enveloppe  F,  de  sorte  qu'en 
fa.îsanl  tourner  cette  virole  on  fait  entrer  à  volonté  l'air  extérieur  par 
la.  fenêtre  e  ou  l'on  intercepte  son  arrivée. 

La  position  du  tube  fy  par  rapport  à  la  couronne  c  et  au  bec  d,  est 
irnportante  ;  la  cheminée  percée  dans  le  bec  d^  pour  laisser  échapper 
le  gaz  à  partir  de  la  couronne,  dans  le  tube/*,  a  une  direction  verticale; 
le  tube  f  au  contraire  est  incliné  de  quelques  degrés  par  rapport  à  l'axe 
de  cette  cheminée.  Par  cette  disposition  on  obtient  un  mélange  plus 
complet  du  gaz  fourni  par  la  cheminée  d  avec  l'air  fourni  par  la  fe- 
ïiôlre  e. 

Le  tube  /",  d'abord  droit,  se  recourbe  ensuite  pour  pénétrer  sous  un 
d.iigle  de  45<>  environ  dans  l'intérieur  d'un  anneau  horizontal;  il  se  ter- 
naine  à  l'intérieur  de  cet  anneau  par  un  appendice  g,  long  de  quel- 
ques centimètres,  dans  lequel  son  extrémité  entre  à  frottement  doux. 
La  projection  horizontale  et  la  projection  verticale  de  cette  extrê- 
nnité  et  de  cet  appendice  sont  représentées  dans  la  coupe  A  et  dans  la 
figure  principale.  C'est  par  cet  appendice  g  que  sort  le  mélange  d'air 
et  de  gaz  qui  doit  être  dirigé  dans  le  fourneau  de  fusion.  L'addition 
de  cet  appendice  a  une  grande  importance,  non-seulement  parce 
qu'en  changeant  sa  forme,  sa  longueur  et  son  inclinaison  on  peut 
obtenir  des  flammes  de  nature  un  peu  différentes  suivant  la  dimen- 
^>op.  des  creusets  ou  da  fourneau,  et  suivant  la  quantité  et  la  nature 
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de  la  matière  à  fondre  ou  la  quantité  du  gaz,  mais  encore  parce     ^^^. 
cet  appendice  étant  la  seule  partie  de  l'appareil  de  combustion      ^ 
puisse  dans  certains  cas  se  détériorer  par  Taction  de  la  chaleur,  il  ^^^ 
fitre  changé  facilement  et  à  très-peu  de  frais.  . 

Cet  appendice  est  pourvu  d'un  petit  talon  relevé,  percé  d'un  trou  ^^. 
s'applique  contre  une  cheville  ou  arrêt  fixé  à  la  couronne,  ce  qui^-^^ 
maintient  dans  une  position  fixe.     ^ 

La  couronne  supérieure  est  portée  par  trois  ou  quatre  pieds  en  fi 
en  outre  la  môme  couronne  porte  une  espèce  d'étrier  qui  lui  est  se 
dément  vissé  ou  rivé  ;  cet  étrier  porte  lui-môme  un  tube  vertical 
muni  d'une  vis  de  serrage.  Dans  le  tube  K  est  un  cylindre  fermin    "^ 
par  une  petite  plate-forme  à  rebords;  c'est  sur  cette  plate-forme  qui 
se  place  la  pièce  en  terre  réfractaire  ou  fromage  î,  dont  les^dimen 
sions^  et  la  forme  varient  suivant  les  cas,  et  qui  est,  destinée  à  sup 
porter  le  creuset  contenant  les  matières  à  fondre. 

La  vis  de  serrage  permet  de  faire  varier  la  hauteur  du  creuset  dan 
le  fourneau. 

M  est  une  poignée  au  moyen  de  laquelle  on  peut  ouvrir  ou  fermer 
simultanément  toutes  les  fenêtres  e,  par  un  mécanisme  qui  sera  dé- 
crit plus  loin. 

Descrip/to»  du  fourneau  de  fusion. 

Le  fourneau  de  fusion  se  compose,  à  l'intérieur,  d'un  moufle  cy- 
lindrique, vertical,  terminé  à,  la  partie  supérieure  et  à  la  partie  infé- 
rieure par  des  calottes  distinctes  et  qui  sont  percées  d'ouvertures  cir- 
culaires. 

Ce  moufle  est  entouré  d'un  cylindre  également  en  terre  réfractaire 
rr;  il  est  d'un  plus  grand  diamètre  et  porte  sur  le  côté,  à  peu  de  dis- 
tance de  sa  base,  une  ouverture  rectangulaire  ou  circulaire  en  corn- . 
municalion  avec  la  cheminée  T.  L'espace  compris  entre  le  moufle  et 
l'enveloppe  circulaire  est  proportionné  à  la  quantité  de  gaz  néces- 
saire pour  bs  fontes. 

Le  moufle  intérieur,  ainsi  que  le  cylindre  extérieur  rr,  sont  suppor- 
tés par  une  base  en  fer  et  entourés  d'une  enveloppe  cylindrique  en 
tOle  uu  ;  cette  enveloppe  communique  avec  la  cheminée  par  Touver- 
ture  circulaire  ou  rectangulaire  xx,  et  le  tout  est  supporté  par  trois  ou 
quatre  pieds  en  fer  rivés  à  l'enveloppe  du  fourneau  de  fusion;  l'écar- 
tement  de  ces  pieds  doit  être  tel  que  l'on  puisse  introduire  l'appareil 
de  combustion  sous  le  fourneau  de  fusion  à  travers  l'espace  laissé 
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re  entre  deux  de  ces  pieds.  Une  soupape  à  papillon  R  sert  à  régler 
tirage;  la  clef  fait  fonction  d'aiguille  indicatrice  du  degré  d'ouyer- 
re  de  la  soupape. 

On  peut,  dans  la  partie  de  la  cheminée  la  plus  rapprochée  du  four- 
au,  installer  une  étuve  de  forme  variable  pour  recuire  les  creusets, 
auffer  les  lingotières^  et  on  peut  aussi,  dans  certains  cas,  y  placer 
appareil  convenable  pour  profiter  de  la  chaleur  perdue,  et  l'uti-. 
îr  à  chauffer  l'air  et  môme  le  gaz  qui  doivent  servir  à  la  com- 
stion. 

-e  cylindre  r  supporte  un  couvercle  S  également  en  terre  réfrac- 
'6;  ce  couvercle  est  maintenu  par  une  virole  extérieure  en  fer 
nie  de  deux  oreilles  ou  poignées  s  s  servant  à  le  déplacer  ou  à  le 
ttre  en  place. 

■e  couvercle  S  est  percé  à  son  centre  d'un  trou  ayant  à  peu  près  le 
me  diamètre  que  le  trou  q'  de  la  calotte  ;  ce  trou  est  fermé  par  un 
ichon  t  consolidé  par  une  virole  en  fer  portant  unu  poignée  servant 
Qouvoir  le  bouchon.  C'est  par  cette  ouverture  que  l'on  peut  sur- 
fer la  fusion  et  mettre  dans  le  creuset  soit  de  nouvelles  quantités 
matières  à  fondre,  soit  des  réactifs. 

légulateur  des  prises  â!air,  —  Pour  régler  la  quantité  d'air  que  Ton 
Il  admettre  par  les  ouvertures  e,  qui  sont  au  bas  des  tubes  f,  j'ai 
Dpté  la  disposition  suivante  :  sur  un  couvercle  annulaire  cylindri- 
e,  ayant  le  môme  axe  de  figure  que  la  couronne  et  faisant  corps 
ec  elle,  peut  tourner,  en  glissant  à  frottemen.t,  un  anneau,  dont  le 
ouvement  est  limité  par  un  double  talon  d'arrôt. 
L'anneau  porte  un  manche  M  qui  sert  à  le  faire  mouvoir.  Il  porte 
i  plus  des  appendices  saillants  p  en  nombre  égal  à  celui  des  tubes  f, 
îs  petites  viroles  mobiles  F,  qui  entourent  le  bas  des  tubes  f;  portent 
îs  appendices  dirigés  horizontalement  du  côté  de  l'anneau,  et  ces  ap- 
îndices  ont  une  fente  ou  rainure  dans  laquelle  s'engage  une  partie 
Jllante  fixée  verticalement  sur  les  appendices  p  de  l'antieau.  Par 
îtle  disposition,  en  faisant  mouvoir  le  manche  M  de  l'anneau,  on 
ivre  ou  l'on  ferme  simultanément,  et  d'une  quantité  parfaitement 
'aie,  toutes  les  fenêtres  e, 

l^a  figure  destinée  à  faire  voir  les  détails  des  brûleurs  proprement 
ts,  est  à  une  échelle  amplifiée.  Ces  brûleurs  correspondent  à  douze 
'méros  au  moins  des  creusets  de  Paris,  du  n»  8  au  n°  20.  Mais  pour 
^dre  avantageusement  dans  des  creusets  de  volumes  aussi  diffé- 
^ts,  il  faut  deux  ou  trois  fourneaux,  qui  tous  trois  peuvent  fonc- 
•^ner  avec  le  môme  brûleur. 
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Considérations  générales. 

Oa  a  vu  que  le  fourueau  de  fusion  par  le  gaz,  dont  on  vient  de  lire 
la  description,  se  composait  de  deux  parties,  le  fourneau  proprement 
dit  et  l'appareil  de  combustion. 

Ce  dernier  appareil  peut  être  d'un  usage  général  et  la  fusion  des 
métaux  n'est  qu'un  cas  particulier  des  applications  du  principe  qui  a 
déterminé  la  disposition  adoptée. 

On  connaît  depuis  plusieurs  années,  sous  le  nom  de  bec  ou  brûleur 
de  Bunsen,  une  lampe  à  gaz  qui  l'emporte  sur  tous  les  autres  appareils 
qui  ont  été  proposés  pour  le  chauffage  par  le  gaz. 

Le  gaz,  en  brûlant  dans  cet  appareil,  donne  bien  toute  la  chaleur 
qu'il  doit  donner,  mais  la  flamme  produite  est  loin  de  présenter  dans 
toutes  ses  parties  une  température  uniforme  et  des  propriétés  chimi- 
ques identiques,  aussi  ne  peut-on  employer  cette  lampe  avec  avantage 
pour  chauffer  des  creusets. 

Différents  artifices  ont  été  employés  pour  rendre  cette  flamme  plus 
homogène,  et  en  particulier  M.  Gore,  en  Angleterre,  est  parvenu  à  un 
résultat  plus  satisfaisant  en  terminant  la  partie  supérieure  de  gros  becs 
de  Bunsen  par  des  obturateurs  composés  d'un  grand  nombre  de  lames 
parallèles  ou  rayonnantes,  toutes  séparées  les  unes  des  autres  par  ud 
espace  vide. 

Ces  espaces  creux,  ainsi  formés,  donnent  passage  à  des  couches  atte- 
nantes d'air  arrivant  par  les  côtés,  ou  à  des  mélanges  de  gaz  et  d'air 
arrivant  de  bas  en  haut.  Le  résultat  est  une  flamme  plus  uniforme; 
mais  pour  que  l'appareil  fonctionne,  il  faut  qu'il  pénètre  dans  le  corps 
même  du  fourneau,  afin  que  par  le  tirage  qui  s'établit,  l'air  ambiant 
soit  appelé  avec  une  énergie  suffisante.  Cette  condition  entraîne  la 
destruction  de  la  partie  supérieure  de  l'obturateur,  surtout  lorsque  les 
fontes  se  prolongent  pendant  plusieurs  heures.  Une  autre  cause  de 
détérioration  est  la  position  môme  du  brûleur  par  rapport  au  creuset; 
il  se  place  nécessairement  sous  ce  dernier  et,  dans  le  cas  d'une  coulée, 
la  matière  en  fusion  pénètre  forcément  entre  les  cloisons  de  l'obtu- 
rateur, qui,  le  plus  souvent,  ne  peut  plus  fonctionner. 

Il  était  donc  important  de  combiner  un  appareil  de  combustion  ou 
brûleur  fournissant  une  flamme  aussi  homogène  autant  que  possible, 
et  cela  sans  placer  sous  l'ouverture  du  fourneau  d'autres  parties  de 
l'appareil  que  celles  destinées  à  supporter  le  creuset.  Il  fallait  de  plus 
que  la  flamme  tout  entière  pût  à  volonté  devenir  oxydante,  réductrice 
ou  neutre,  tout  en  produisant  le  maximum  de  température. 
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£q  cherchant  &  résoudre  ce  problème,  je  suis  arrivé,  après  de  nom- 
breuses expériences^  &  la  conclusion  suivante,  qui^  à  mes  yeux,  est  la 
partie  essentielle  de  mon  invention,  la  fusion  des  métaux  n'étant* 
qa'uD  cas  particulier^  et  la  môme  combinaison  pouvant  donner  des 
résultats  exceptionnels  pour  le  chauffage  de  tous  les  fourneaux  ou 
moufles  employés  dans  les  arts  et  Tindustrie,  et  pouvant  aussi  être 
appliquée  comme  source  de  chaleur  dans  les  calorifères. 
Pour  tirer  le  meilleur  parti  de  la  combustion  d'un  gaz,  lorsque  le 
bat  de  cette  combustion  est  de  développer  de  la  chaleur  et  lorsque 
cette  chaleur  doit  être  également  répartie,  il  faut  que  la  colonne  de 
gaz  en  ignition  dans  laquelle  on  place  le  corps  à  chauffer,  creuset, 
moufle,  caisse  à  circulation  d'air  ou  d'eau,  etc.,  soit  formée  de  plu-' 
sieurs  flammes  distinctes;  l'appareil  qui  produit  ces  dernières  et  le 
fourneau  qui  les  reçoit  doivent  être  combinés  de  telle  sorte  que  les 
flammes  pénètrent  dans  le  fourneau  sans  se  confondre,  ne  rencon- 
trent dans  leur  trajet  que  des  surfaces  aussi  peu  conductrices  que 
possible  et  susceptibles  d'atteindre  une  température  très-élevée;  ces 
surfaces  doivent  surchauffer  les  colonnes  isolées  formées  par  ces 
&mmes,  qui,  seulement  alors,  doivent  se  réunir  en  un  seul  faisceau. 
Le  degré  d'écartement  de  ces  flammes  au  moment  de  leur  entrée 
dans  le  fourneau,  doit  être  tel  qu'il  ne  puisse  pas  pénétrer  avec  elles 
nue  plus  grande  quantité  d'air  que  celle  qui  est  nécessaire  à  une  com- 
bustion complète,  chaque  flamme  doit  être  isolée  de  celles  qui  Tavoi- 
siuent  pour  être,  au  moment  de  son  entrée  dans  le  fourneau,  envelop- 
pée de  toutes  parts  par  l'air  qui  pénètre  en  même  temps*  qu'elle. 

Tels  sont  les  principes  qui  m'ont  conduit  à  la  combinaison  de  Tap- 
pareil  de  combustion  et  du  fourneau  proprement  dit.  Quant  à  ce 
^lemier,  il  se  compose,  comme  on  l'a  vu,  d'une  enveloppe  cylindrique 
^ui  n'offre  rien  de  particulier  ;  l'orifice  de  sortie  peut  varier,  comme 
On  l'a  vu  plus  haut,  et  être  circulaire  ou  rectangulaire. 

La  partie  la  plus  importante  est  le  cylindre  intérieur  ou  moufle  qui, 
lorsque  l'appareil  fonctionne,  se  trouve  chauffé  sur  les  deux  surfaces. 
Ce  moufle  est  composé  de  trois   parties  mobiles,  dont  deux  en 
forme  de  voûte.  Ces  deux  parties,  et  plus  spécialement  la  partie  infé- 
Tieure,  jouent  un  rôle  important;  elles  réfléchissent  la  chaleur  sur  le 
creuset  qui  se  trouve  placé  conmie  dans  un  fourneau  réverbère.  La 
calotte  inférieure,  qui  doit  faire  saillie  hors  du  fourneau,  influe  sur 
l'arrivée  du  mélange  gazeux  et  de  l'air,  de  telle  manière  que  sa  sup- 
pression entraînerait  à  elle  seule  un  changement  complet  des  propor- 
tions générales  du  fourneau  ;  elle  permet  en  particulier  de  doubler  la 
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quantité  de  gaz  employée  sans  que  Ton  soit  obligé  d'augmenter  la 
section  des  arriyées  d'air. 

Le  couyercle  S  et  la  calotte  supérieure  peuvent  ne  former  qu'une 
pièce  unique  pourvue  de  carnaux  ou  d'ourertures  permettant  à  la 
flamme  de  passer  de  l'intérieur  du  moufle  au  dehors.  On  doit  remar- 
quer que  dans  la  figure  il  forme  une  pièce  détachée,  et  qu'il  est  dans 
ce  cas  voûté  à  sa  partie  inférieure;  à  l'aide  des  poignées  il  peut  être 
enlevé  facilement  lorsque  la  fusion  est  terminée.  Il  suffit  alors  d'ôter 
la  calotte  pour  atteindre  facilement  le  creuset. 

Quant  à  la  partie  médiane^  la  forme  cylindrique  n'a  été  adoptée  que 
pour  en  faciliter  l'exécution  et  permettre,  dans  un  même  foameaa, 
l'emploi  de  creusets  de  formes  et  de  dimensions  variées;  la  forme 
d'un  creuset  tronqué  donne  des  résultats  plus  avantageux  à  condi- 
tion qu'elle  corresponde  pour  les  proportions  au  creuset  dans  lequel 
on  veut  fondre. 

Les  principaux  avantages  qu'offre  la  disposition  que  je  viens  de  dé- 
crire sont  les  suivants  : 

Les  températures  les  plus  élevées  peuvent  être  obtenues  sans  qu'il 
soit  nécessaire  d'employer  des  souffleries  ou  de  l'air  comprimé.  Poor 
toutes  les  fontes  d'or^  de  cuivre  rouge,  fontes  de  fer  blanches  on 
grises^  un  tirage  obtenu  par  deux  ou  trois  mètres  de  tuyaux  est  suffi- 
sant, ce  qui  permet  d'établir  les  appareils  de  fonte  aux  étages  les  plus 
élevés  des  maisons  sans  avoir  à  se  préoccuper  des  conditions  atmosphé- 
riques. 

Emploi  du  gaz  aux  pressions  généralement  adoptées  par  les  compa- 
gnies. 

Suppression  du  combustible  solide  et  par  conséquent  des  cendres. 

Possibilité  de  recueillir  entièrement  le  métal  en  cas  de  rupture  du 
creuset. 

Possibilité  de  recueillir  la  fonte  sans  retirer  le  feu.  Possibilité  de 
régler  la  température  et  de  la  maintenir  indéfiniment;  la  suppres- 
sion de  l'arrivée  du  gaz  dans  l'appareil  étant  la  seule  cause  d'arrêt, 
absence  de  surveillance  ou  d'entretien  du  combustible  pendant  les 
fontes. 

Les  creusets,  n'étant  plus  en  contact  avec  les  charbons  ou  les  ceu' 
dres,  ne  s'usent  que  de  l'intérieur  à  l'extérieur^  par  les  réactifs,  et  peu- 
vent durer  beaucoup  plus  longtemps. 

Enfin,  économie  notable  dans  le  combustible,  toute  la  chaleur  po^ 
vaut  être  au  centre  dans  le  fourneau  même,  et  la  durée  des  foutes 
étant  considérablement  réduite. 
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Nota,  —  Les  fourneaux  de  M.  Perrot  peuvent  être  établis  de  toutes 
grandeurs,  et  le  môme  brûleur  peut  servir  pour  les  creusets  de 
97  centimètres  cubes  Jusqu'à  plus  de  2  litres  de  capacité;  le  fourneau 
seul  change. 

Avec  un  fourneau  moyen  destiné  aux  creusets  numéros  11,  12,  13, 
<000  litres  suffisent  pour  fondre  3  kilog.  de  cuivre  rouge,  et  4  kiiog. 
d'or  à  0^850  n'exigent  que  400  litres  de  gaz. 

£n  adaptant  aux  mômes  fourneaux  un  tirage  plus  énergique,  c'est- 
à-dire  de  8  à  18  mètres  au  lieu  de  2  à  3,  on  obtient  les  températures 
les  plus  élevées  des  feux  de  forge  ou  des  fourneaux  à  vent.  On  fond 
le  nickel  métallique,  et  avec  quelques  modifications  apportées  aux 
proportions  des  fourneaux  et  au  mode  de  tirage,  on  arrive  à  des  tem- 
pératures plus  élevées.  L'auteur  applique  maintenant  au  chauffage  des 
moufles  le  principe  énoncé  plus  haut  qui  a  donné  des  résultats  re- 
marquables pour  la  fonte  des  métaux. 


iN&LTSE  DIS  IllOlRES  DE  CHUIE  PDRE  ET  APPLIQUÉE 

PUBUÉS  EN  FRANGE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  MINÉRALE. 

AcItoB  d«  iMir  de  ptaMne^  du  rhodium,  du  mtliéiiHuii  et  de  riridiimi 
mr  reaa  de  eUore,  lep  hypocliloriie*,  le  iierexyde  d'hydrofène  ei 

roBone,  par  II.  SCHŒJfBEIH  (1). 

Le  noir  de  platine  introduit  dans  l'eau  de  chlore  très-concentrée 
^n  dégage  de  l'oxygène;  le  ruthénium  en  éponge  agit  plus  énergique- 
^ent,  et  dans  l'espace  de  iO  minutes  on  peut  recueillir  plusieurs  cen- 
timètres cubes  d'oxygène  ;  le  rhodium  agit  comme  le  ruthénium,  mais 
^'iridium  n'a  qu'une  action  très-lente.  Ces  métaux  agissent  donc  à  la 
^nière  de  la  lumière  sur  l'eau  de  chlore. 

Ces  métaux  agissent  de  môme,  et  avec  une  intensité  A  peu  près 
^gale,  sur  la  solution  des  hypochlorites. 

Ces  mêmes  métaux  transforment  rapidement  l'ozone  en  oxygène  in- 
^ctif.  Aussi  l'oxygène  qui  se  dégage  par  l'action  de  ces  métaux  sur  les 
^îpochlorites  et  sur  l'eau  oxygénée  est-il  de  l'oxygène  inactif.  Nous 

(1)  Naturforch,  Geselsch,  in  Basel^  t.  iv,  p.  286. 
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06  pouvons  suivre  l'auteur  dans  les  explications  qu'il  donne  da  ces 
phénomènes. 


CHIMIE  ANALYTIQUE. 

0WP  la  prèelpltotlon  dn  niekel  A  Tétat  de  mrifUre» 

par  M.  8TOIJBA  (1). 

On  sait  que  lorsqu'on  précipite  le  nickel  par  le  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque, la  liqueur  filtrée  retient  souvent  du  sulfure  de  nickel  en  dis- 
solution, surtout  lorsque  la  liqueur  est  ammoniacale  et  lorsque  le  suif- 
hydrate  est  jaune.  On  obvie  à  cet  inconvénient  en  opérant  la  précipi- 
tation sans  s'inquiéter  si  elle  est  complète,  puis  à  la  liqueur  filtrée 
qui  est  brune  lorsqu'elle  retient  du  nickel,  on  ajoute  une  solution 
d'azotate  mercureux  et  l'on  agite  ;  le  sulfure  de  mercure  en  se  préci- 
pitant entraîne  tout  le  sulfure  de  nickel;  on  réunit  ces  sulfures  sur  no 
filtre  et  on  les  grille  en  môme  temps  que  le  premier  précipité,  pour 
se  débarrasser  4u  sulfure  de  mercure. 

Séparailoii  da  eobalf  et  dn  nickel,  par  H.  H.  FUECH  (t). 

Lorsqu'on  ajoute  du  sulfure  d'ammonium  à  une  solution  ammo- 
niacale de  cobalt  et  de  nickel,  qu'on  chasse  toute  l'ammoniaque  par 
Tévaporation,  et  qu'on  ajoute  ensuite  du  cyanure  de  potassium,  io 
sulfure  de  cobalt  se  dissout  d'autant  moins  gue  la  liqueur  a  été  plus 
longtemps  exposée  à  l'air  avant  l'addition  du  sulfure  ammoniqué, 
c'est-à-dire  que  les  combinaisons  roséocobaltiques  et  purpuréocobal- 
tiques  ont  eu  le  temps  de  se  former.  Ce  caractère  peut  servir  à  recoo- 
naitre  le  cobalt  en  présence  du  nickeL  Si^  après  le  traitement  ci-dessus, 
on  n'a  affaire  qu'à  du  nickel,  le  précipité  de  sulfure  se  dissout  instan- 
tam^ment,  en  donnant  une  solution  jaune  et  limpide;  des  traces  seule- 
ment de  sulfure  de  cobalt  qui  se  dissoudraient,  donneraient  au  con- 
traire une  liqueur  colorée  en  brun  intense.  S'il  n'y  a  que  peu  de 
cobalt,  une  demi-heure  d'exposition  à  Tair  de  la  solution  ammoniacale 
suffit  pour  que  le  sulfure  de  cobalt  ne  se  dissolve  pas  dans  le  cyanure 
de  potassium;  si,  au  contraire,  le  cobalt  domine,  la  liqueur  amm^ 

(1)  Journal  fur  praktische  Ckemie,  t.  xcvix,  p.  53  (1866),  n»  17. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  zcvu,  p.  303  (1866),  Qp5. 
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liacale  doit  subir  l'action  de  Pair  pendant  12  heures.  L'addition  de 
els  ammoniacaux  ou  l'action  de  l'ozone  accélèrent  beaucoup  cette 
ransformatîon.  Cette  méthode  peut  servir  même  à  la  séparation  quan- 
ilative  du  cobalt  et  du  nickel,  et  est  surtout  applicable  lorsque  le 
cobalt  est  en  petite  quantité  par  rapport  au  nickel. 

nélbode  aiiAlyilqne  nooTelle  pour  dlstlngaer  leii  matlèreu  eolorantes, 
fondée  mar  ^fim  phénomèneii  que  [eeë  niAilèreii  présentent  lorsqn'on 
les  éelatre  ayec  de  la  lumière  homogènei  par  II.  w.  PBEYEB  (i). 

M.  Preyer  éclaire  le  porte-objet  du  microscope  avec  les  divers  rayons 
^émentaires  du  spectre. 

La  lumière  jaune  est  assez  vive  pour  permettre  les  observations  les 
>lus  délicates;  viennent  ensuite,  par  ordre  d'intensité,  l'orangé,  le 
rouge,  le  vert,  le  bleu  et  l'indigo. 

Le  sang  humain  ou  le  sang  de  grenouilles,  éclairé  successivement 
i\ec  ces  divers  rayons,  offre  les  phénomènes  suivants  : 

Dans  la  lumière  rouge,  les  globules  oxygénés  apparaissent  d'un 
rouge  intense  ;  dans  la  lumière  orangée  et  les  parties  les  moins  ré- 
rraogibles  du  jaune,  ils  sont  également  rouges;  dans  le  jaune  le  plus 
réfrangible  ils  ne  sont  plus  que  rougeâtres.  Dès  que  le  champ  passe 
Elu  yert,  les  globules  perdent  entièrement  leur  couleur  rouge,  et  de- 
v^iennent  complètement  noirs  dans  le  vert  le  plus  voisin  du  jaune.  Dans 
Le  vert  extrême  ils  s'éclaircissent  un  peu.  Dans  le  bleu  et  le  violet, 
on  voit  reparaître  une  teinte  rougeâtre. 

11  résulte  de  là  que  les  globules  renferment  une  substance  qui  ab- 
sorbe avec  le  plus  d'énergie  les  rayons  verts,  et  comme  Thématoglobine 
deM.  Hoppe-Seyler  offre  précisément  dans  le  vert  la  force  d'absorption 
KHaximum,  il  est  tout  au  moins  probable  que  cette  substance  est  de 
l'bématoglobine^  et  il  résulte  de  là  une  nouvelle  preuve  que  ce  corps 
Représente  réellement  la  matière  colorante  du  sang  vivant.    * 

On  peut  tirer  de  ces  faits  une  méthode  très-sensible  pour  rechercher 
^a  présence  du  sang.  ,  ' 

Il  suffirait,  en  eifet,  d'amener  sur  le  porte-objet  3  ou  4  globules  ou 
eur  matière  colorante  et  de  chercher  s'ils  offrent  dans  les  diverses 
umières  homogènes  des  phénomènes  d'absorption  correspondant 
iQx raies  d'absorption  de  rhématoglobine,en  admettant  toutefois  qu'il 
^'existe  aucune  autre  substance  qui  se  comporte  comme  l'héma* 
oglobine. 

(1)  Schultzer  Archiv,  fur  mikro.  anaJt,^  t.  u,  186ê. 
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Ce  procédé  permet  encore  de  distinguer,  sur  de  très-faibles  doses, 
des  pigments  qui  se  ressemblent  au  point  de  vue  de  la  couleur  et  des 
propriétés  optiques. 

La  substance  est  observée  en  cristaux  ou  en  masses  amorphes  que 
l'on  peut  étaler  sur  un  tissu.  On  fixe  un  môme  point  du  champ  en 
faisant  varier  la  lumière;  on  note  les  teintes  pour  lesquelles  le 
pigment  perd  sa  couleur,  se  fonce,  devient  noir  ou  conserve  sa  plus 
grande  intensité. 

Cette  expérience  permet  de  conclure  à  l'apparence  du  spectre  trans- 
mis à  travers  une  solution  du  corps.  Ainsi  les  rayons  qui  produisent 
le  maximum  d'obscurcissement  manqueront  en  tout  ou  en  partie  dans 
ce  spectre  ;  réciproquement,  le  spectre  d'une  matière  colorante  étant 
connu,  on  peut  démontrer  la  présence  de  cette  matière  colorante  par 
les  apparences  qu'elle  révélera  au  microscope. 

Les  substances  dichroïques  se  comportent  dans  la  lumière  bomo- 
gène  comme  deux  corps  non  dichroïques,  mais  seulement  en  couches 
minces;  en  couches  plus  épaisses,  elles  offrent  les  caractères  des  corps 
non  dichroïques. 
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Falto  pour  servir  à  l^lstolre  dn  xylèno,  par  M.  A.  WOULWUkVn  (!)• 

Le  œylènetrmocfiloré,  ^R^Cli-GE^  s'obtient  par  l'action  du  chlore 
sur  le  xylène  en  présence  d'un  peu  d'iode.  C'est  un  liquide  incolore 
bouillant  à  183-184^,  plus  dense  que  l'eau. 

Le  xylène  chloré  se  transforme  facilement  parTacide  chromiqueen 
acide  parachlorotoluiquej 

C«H3Cl(^H3)(^0,N^), 

cristallisable  en  fines  aiguilles  très-peu  solubles  et  fusibles  à  203«*  ^ 
ne  se  produit  pas  d'acide  correspondant  à  l'acide  téréphtalique. 
Le  parachloroloîucUe  de  calcium^ 

(^8H6C102)2^a  .+  3Hî^, 

orme  de  fines  aiguilles  solubles  dans  l'eau. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  fér.,  t.  ii,  p.  488. 
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Usdéiê  baryum,  (^H^Gl^s^a  +  31?^,  ressemble  au  sel  de  cal- 
cium. 

Le  éîorure  de  tolyle,  -G»H*(€H3)(€H«C1),  est  un  liquide  d'une  odeur 
désagréable,  bouillant  à  193<>,  et  qui  s'obtient  par  Taclion  du  chlore 
sur  le  xylène  bouillant;  il  représente  le  chlorure  correspondant  à  l'al- 
cool tolaique. 

Le  chlorure  de  tolyle,  traité  par  le  cyanure  de  potassium  en  pré- 
sence d'alcool,  puis  par  la  potasse,  donne  Yadde  alpha-xylyliquej 

qu'on  met  en  liberté  par  l'acide  chlorhydrique.  Il  cristallise  en  larges 
aiguilles  brillantes^  fusibles  à  42<*  et  très-solubles  dans  l'eau. 

Le  sel  de  caJcmm,  (^^H^-^)3^a  +  ^H^O^^  est  soluble  et  ressemble  au 
beDzoate. 

Vacétate  de]  tolyle,  ^H3^,^8H9,  s'obtient  par  l'ébullîtion  du  chlo- 
rure de  tolyle  avec  l'acétate  de  potassium,  ou  mieux,  d'argent.  Doué 
d'une  odeur  agréable,  bouillant  à  226«,  la  potasse  alcoolique  le  trans- 
forme facilement  en  alcool  toluique. 

Le  tolyle  \  ^m  s'obtient  par  l'action  du  sodium  sur  le  chlorure  de 

toljle;  c'est  un  liquide  épais,  bouillant  à  296<^. 

Le  sulfure  ou  le  sulfhydrate  de  potassium  agissent  trèi-énergique- 
onent  sur  le  chlorure  de  tolyle  et  donnent,  le  premier,  le  sulfure  de 


€8H9 

le  second,  le  sulfhydraie, 

H 


!*• 


<!esont  des  liquides  d'une  odeur  très- désagréable;  le  sulfhydrate  donne 
*^ec  une  solution  alcoolique  de  sublimé  corrosif  un  précipité  blanc 
volumineux,  et  avec  l'acétate  de  plomb  un  précipité  jaune. 

Vamide  toluique  s'obtient  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  chlo- 
^re  dérivé  de  l'acide  toluique;  il  forme  de  longues  aiguilles  fusibles 
à  155o. 

Le  nitrile  toluique  est  un  lique  oléagineux  bouillant  à  215*»  et  qui 
s'obtient  par  l'action  du  pentachlorure  de  phosphore  sur  l'amide  pré- 
<îédente. 
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0WP  le  0«lfokemwl,  o«  nature  do  loliiTlèBet  par  M.  wnjBMMCmmiÊL  ç  t],       jk 

Le  snlfobenzol  (l'expression  sulfure  de  toluylèue  convienârait  miexzxj 
-G^H^-S-  s'obtient  en  traitant  le  toluène  bichloré  (chlorobenzol)   par      /-^ 
une  solution  alcoolique  de  sulfhydrate  potassique.  Il  cristallise  dans      p^ 
l'alcool  bouillant  en  lamelles  blancbes^  brillantes,  et  dans  i'éther  en 
prismes  quadrangulaires  transparents;  il  se  dissout  aussi  dans  la  ben- 
zine. Il  fond  à  68-70*  et  se  décompose  à  une  température  plus  élevée 
en  donnant  du  toluylène,  &BP,  du  sulfure  de  tolaUyle, 


Mi 


]Bki 


I 


\ 


ia« 


et  du  thionessale 

Le  brome  le  transforme  en  un  liquide  incristallisable,  doué  d'a^^       •    , 
odeur  très-pénétrante. 

L'acide  azotique  transforme  le  sulfure  detoluylène  en  acide  sulC^' 
rique^  acide  benzoîque  et  un  acide  renfermant  -G^ne-go,  se  dépos^^^^ 
de  Teau  bouillante  à  Tétat  d'une  poudre  cristalline  jaunâtre  et  crist  ^^' 
lissant  dans  Talcool  ou  la  benzine  en  aiguilles  soyeuses  réunies  en  îe^^^^ 
ceaux,  et  renferme  alors  une  demi-molécule  d'eau  de  cristallisation  c^0^^ 
se  dégage  k  iW;  cet  acide  noircit  à  i60<^  sans  fondre.  Son  sel  de 
ryte  renferme 

•6**H40«.a.SAô*,4H*G; 

il  est  soiuble  dans  Teau,  d'où  il  se  dépose  en  croûtes  cristallines;  1' 
cool  le  précipite  de  sa  solution  aqueuse.  Cet  acide  ne  parait  pas  ide 
tique  ayec  l'acide  tbiobenzoïque. 
En  môme  temps  que  le  sulfure  ^''H^-S-,  il  se  produit  le  bisulfure 

qui  se  forme  sans  doute  par  la  présence  de  polysulfure  de  potassiu 
dans  le  sulfhydrate  employé.  C'est  une  huile  colorée  soiuble  dans  1 
alcalis  et  formant  avec  l'oxyde  de  mercure  une  combinaison 

-G**H«OHgS*. 

Le  sulfure  de  potassium  donne  avec  le  toluène  chloré  une  huile  in 
cristallisable^  qui  se  comporte  à  la  distillation  comme  le  sulfure  d 
toluylène. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouy.  sér.,  t.  ii,  p.  4M. 
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• 

(Mur  IM  pnémMm  û'oxjdmâMnm  dm  euHène  d«  tiwaiêrmm  ûm  iMWlHe 
(Irlméthyle-beBsliie),  par  MM.  HIKBB&  et  MmUMTBïïm  (i). 

Le  camène^  sous  l'influence  des  agents  d'oxydation,  se  comporte 
comme  le  zylène;  il  donne  d'abord  de  l'acide  xylylique 

pois  de  l'acide  insolinique 

Aeide  xylylique,  €'H**^.  —  Pour  obtenir  cet  acide^  on  traite  le  cu- 

^ène  comme  on  traite  le  xylène  pour  obtenir  l'acide  toluique.  On 

opère  l'oxydation  avec  de  l'acide  azotique^  étendu  de  deux  fois  son  vo- 

iame  d'eau,  puis  on  traite  l'acide  obtenu  par  l'étain  et  l'acide  cblor- 

^Tdrique  pour  détruire  les  acides  nitrés  qui  auraient  pu  se  former; 

Puis  on  distille  le  produit  avec  de  l'eau  ;  l'acide  xylylique  distille  avec 

^'eau,  tandis  que  l'acide  insolinique  reste  dans  le  résidu.  Lorsque  le  eu- 

^ol  employé  n'est  pas  pur,  il  distille  en  même  un  liquide  huileux  : 

^o  change  de  récipient  lorsqu'on  s'aperçoit  qu'il  passe  un  produit 

^^istallin,  qui  est  l'acide  xylylique.  Cet  acide  fond  dans  l'eau  bouil- 

^^cite;  à  l'état  sec,  il  fond  à  i03<>  et  bout  à  273^  11  est  très-peu  soluble 

^^t]s  l'eau  froide.  Il  est  probablement  identique  avec  l'acide  xylylique 

obtenu  synthétiquement  par  M.  Kekulé,  quoique  celui-ci  fonde  à  122<^. 

I^e  xylykUe  de  chaux  forme  des  aiguilles  brillantes  groupées  en  étoiles  ; 

*i  l'enferme 

2(€9H9^)€a  +  3H«^. 

Le  sel  de  baryte^  2('G^H9^*)Ba  -f-  4H^,  forme  des  lamelles  brillantes 
lo  colores. 

Uéther  xylyltqucy  &R^(^R^)Q^y  est  une  huile  aromatique  bouillant 
^  ^33». 

L'acide  insolinique,  ^R^^K  L'acide  chromique  agit  énergiquement 
^Ur  l'acide  xylylique;  le  produit  ressemble  beaucoup  à  l'acide  téré- 
Phtalique;  il  est  soluble  dans  l'eau  bouillante;  il  se  sublime  sans 
^oudre;  c'est  l'acide  insolinique  qui  ne  donne  pas  de  produits  d'oxyda- 
tion plus  avancés. 


(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  noay.  sér.,  t.  ii,  p.  503. 
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0WP  r«BiyuitliylMèBe  et  le  eépprlidène,  ptr 

et  BmiEH  (1). 

M.  Limpricht  a  déjà^  en  185?,  attiré  Tattention  sur  un  hydrocarb 
G^E^^  dérivé  du  chlorure  d'œnanthylène,  par  Faction  de  la  pot 
alcoolique  ;  mais  il  ne  poursuivit  point  Tétude  de  ce  corps,  qui  était 
définitive  le  premier  hydrocarbure  connu  de  la  série  -G^H*^— *. 

Pour  obtenir  Vomanthylidène,  on  transforme  Tœnanthol  en  chIorus.z*« 
-G^Hi^l*,  par  l'action  du  perchlorure  de  phosphore,  puis,  par  l'acli^z^D 
de  la  potasse  alcoolique,  en  œnanthylène  chloré  -G^H^^Gl.  Ce  dernier 
enfin,  traité  à  140^,  en  vase  clos,  par  de  la  potasse  alcoolique,  fourscalt 
rœnanlbylidène;  c'est  un  liquide  d'une  odeur  alliacée  particuliè:KTe, 
plus  léger  que  l'eau  et  bouillant  à  lOS-lOO^'. 

Le  caprylidêne  s'obtient  en  traitant  le  bromure  de  caprylène  par      1^ 
potasse  alcoolique;  le  caprylène  brome  ^^H^^Br  qui  se  forme  d'aboscrd, 
possède  une  odeur  agréable  et  bout  à  185<^.  Traité  à  140^  par  d^^    ^^ 
potasse  alcoolique,  il  fournit  le  caprilydène  ^^H^^,  bouillant  de  9^  ^^ 
à  135**.  Le  caprylidêne  donne  un  bromure  ■G^H**Br*  qui  constitue       •^^ 
liquide  oléagineux  d'une  odeur  de  fenouiL 


Aetlon  d«  slyeol  monosôdé  «ur  le  monoeeèt ete  de  glyeolt 

par  M.  M€KM» 
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Le  glycol  monosodé  se  dissout  lentement  à  froid  dans  le  monoacéta 
de  glycol.  Si  l'on  chauffe  ce  mélange  dans  une  cornue  à  140^  penda 
douze  heures^  en  ramenant  dans  la  cornue  les  vapeurs  condensées, 
qu'on  distille  ensuite  jusqu'à  200<',  il  passe  un  liquide  d'abord incolo 
et  transparent,  et,  à  la  fin  de  la  distillation,  plus  ou  moins  jaunâtre; 
résidu  est  de  l'acétate  de  soude.  Le  produit  distillé,  soumis  à  la  distl 
lation  fractionnée,  se  partage  en  différentes  portions;  la  premier 
bouillant  entre  ISO»  et  185%  est  du  monoacétate  de  glycol;  lasecond^^^  ' 
de  192°  à  196°,  est  du  glycol;  la  troisième  portion,  la  plus  consid 
rable,  bouillant  vers  145°,  est  limpide,  un  peu  épaisse  et  réfringant 
et  a  pour  composition  ^*H*o^,  qui^est  celle  de  l'alcool  diéthyléniqu 
formé  d'après  Téquetion 

€2H4(^H)t^C2H3^)  +  C2H4(^H)(^Na)  =  C4H8(^H)aô.  +  (?H3^(Na^dH' 


(1)  Zeilschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t,  ii,  p.  500. 

(2)  Jenaische  Zeitschrift,  t.  m,  p.  15.  —  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér 
t.  II,  p.  405. 
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Enfio,  une  petite  portion  de  liquide,  bouillant  à  2809^  très-visqueuse» 
a  la  composition  de  Talcool  triéthylénique  ^^H^^i 

L. 'auteur  a  constaté  Tidentité  du  produit  principal  avec  l'alcool  dié-* 
tliylénique  :  sa  densité  à  9^,^  =  1,11  (M.  Wurtz  donne  pour  la  densité 
de  cet  alcool  à  0%13).  L'alcool  diéthylénique  donne^  comme  Ta  mon- 
tré M.  Wurtz^  de  l'acide  diglycolique  par  l'action  de  l'acide  azotique, 
le  produit  obtenu  donne  pareillement,  dans  les  mômes  circonstances, 
de  l'acide  diglycolique;  il  n'y  a  donc  pas  de  doute  à  avoir  sur  son 
identité  avec  l'alcool  diéthylénique. 

^edc^  «e  r«|eoolAte  f|e  «onde  «nr  l^odvre  île  tétrè^ylammoiiliiiii, 

par  M.  K.  MOH9  (1). 

Ces  deux  corps  n'agissent  l'un  sur  l'autre  qu'en  vase  clos,  à  la  tem- 
pérature de  140%  maintenue  pendant  plusieurs  jours  ;  il  se  forme  un 
liquide  très-mobile  et  des  cristaux  quadrangulaires  mélangés  de  la- 
melles. A  l'ouverture  des  tubes,  il  sort  une  grande  quantité  d'un  gaz 
carboné  combustible  et  l'intérieur  du  tube  a  une  réaction  alcaline  et 
une  odeur  d'alcool  ;  le  liquide  séparé  des  cristaux  et  additionné  d'étber 
donne  un  précipité  cristallin  formé  d'iodure  de  sodium  mélangé  d'un 
peu  de  carbonate.  Quant  aux  cristaux,  ils  se  dissolvent  en  partie  dans 
l'éther  ;  la  partie  soluble  renferme  de  la  triétbylamine  et  la  partie  in- 
soluble est  formée  d'iodure  de  sodium.  En  définitive^  la  réaction  donne 
lieu  à  de  l'éthylène,  de  la  triétbylamine,  de  l'alcool  et  de  l'iodure  de 
sodium  : 

(C«H5)*Az,l  +  ^H^^Na  ==  (€^H5)3Az  +  ^E*  +  -G^H^^H  f  Nal. 
Sur  le  fformiate  d'allyle,  par  am.  TOIiliEMS  et  KSBIP  (2). 

Dans  la  préparation  de  l'acide  formique  par  le  procédé  de  M.  Lorin^ 
lorsqu'on  ne  règle  pas  convenablement  la  température,  il  passe  un 
acide  doué  d'une  odeur  des  plus  irritantes];  cet  acide  donne  par  la  dis« 
tillation  un  liquide  non  miscible  à  l'eau  et  qui  possède  cette  odeur  en- 
core à  un  plus  haut  degré  ;  il  ne  renferme  pas  d'acroléine,  car  il  com- 
mence à  bouillir  à  82<>.  Traité  par  la  potasse,  il  passe  un  produit 
neutre  d'une  odeur  analogue,  et  bouillant  entre  95o  et  106o^  tandis  que 
le  résidu  réduit  les  sels  d'argent  à  la  manière  des  formiates.  Cette 
réaction  indique  que  le  produit  primitif  est  du  formiate  d'allyle;  les 
analyses  ont  donné  trop  de  carbone;  cela  tient  sans  doute  à  la  pré- 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  408. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  n,  p.  518. 
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sence  d'éthers  allyiiques  supérieurs.  On  peut  admettre  que  la  glycéri 
commence  par  donner  de  i'acrylate  d'allyle  dont  on  peut  représent 
la  formation  par  Téquation 

L'allylate  d'éthyle,  comme  Ta  montré  M.  Redtenbacher,  se  décom- 
pose par  la  distillation  en  donnant  de  l'acétate  et  du  formiate  d'éthyle: 
peut-^tre  Tacrylate  d*allyle  se  comporte-t-il  de  même  en  donnant  d€ 
l'acétate  et  du  formiate  d*allyle. 

Sur  l'aetloB  de  l'oxyehlomre  d'aelde  salfnrlqae  sur  qnelqnes  com- 
poséA  orsanlqnes,  par  M.  F.  BAimSTAnK  (1). 

Parmi  les  combinaisons  qui  se  forment  lorsqu'on  fait  agir  le  per- 
chlorure  de  phosphore  sur  l'acide  sulfurique^  il  en  est  une  qui  peu 
être  regardée  comme  un  oxychlorure  ^HO-^Cl,  et  qui  se  forme  e 
vertu  de  l'équation  suivante  : 

PhCls  +  45^HîO*  =  PhH304  +  45-HO«Cl  +  HCl. 

On  ajoute  peu  à  peu  du  perchlorure  de  phosphore  à  de  l'acide  sul- 
furique  fumant;  il  se  produit  un  fort  dégagement  de  chaleur  en  même 
temps  qu'il  se  développe  beaucoup  d'acide  chlor hydrique;  il  se  forme 
deux  couches  de  liquide  dont  la  supérieure  augmente  aux  dépens  de 
l'inférieure.  Lorsque  la  première  constitue  les  deux  tiers  de  la  masse 
totale,  l'opération  est  terminée,  on  soumet  à  la  distillation  ;  il  se  dé- 
gage beaucoup  d'acide  chlorhydrique,  et  presque  tout  passe  entre  140 
et  i60<*.  La  plus  grande  partie  de  l'oxychlorure  distille  de  150  à  152**; 
son  vrai  point  d'ébullition  parait  être  151;^  ;  on  n'obtient  pas  par  la  dis- 
tillation fractionnée  un  liquide  absolument  pur  et  possédant  un  point 
d' ébuUition  invariable.  Ce  composé  est  huileux,  légèrement  coloré  en 
aune,  a  une  odeur  piquante,  corrode  la  peau,  répand  à  l'air  moins  de 
fumées  que  l'acide  sulfurique  de  Nordhausen,  se  décompose  lentement, 
tombe  au  fond  de  l'eau  et  s'y  décompose  peu  à  peu  en  acides  sulfuri- 
que et  chlorhydrique;  en  contact  avec  de  petites  quantités  d'eau,  il  se 
décompose  brusquement  en  produisant  une  légère  explosion* 

Deux  molécules  d'alcool  agissent  énergiquement  sur  une  molécule 
d'oxychlorure^  et  il  se  produit  de  l'acide  éthylsulfurique  et  du  sulfate 
éthylique  en  même  temps  qu'il  se  dégage  beaucoup  d'acide  chlorhy- 
drique. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  gxl,  p.  75.  [Nouv.  sér.,  t.  lxiv.J 
Octobre  1866. 
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Il  se  forme  égalemQnt  da  sulfate  éthylique  dans  la  réaction  de 
To^^chlorure  sur  Féther  ordinaire. 

Lorsqu'on  fait  réagir  une  molécule  et  demie  d*acide  acétique  sur 
une  molécule  d'oxy chlorure,  la  réaction  est  énergique;  il  se  dégage  de 
l'acide  cblorhydrique,  et  la  masse  résultant  de  l'opération,  chauJBTée 
pendant  quelque  temps  à  140**  dans  un  courant  d'acide  carbonique, 
fournit,  après  neutralisation  par  le  carbonate  de  baryte,  du  glycolsul- 
fite  et  du  disulfométbolate  de  baryum. 

Le  glycolsulfite  de  baryum  -G^H^Ba^-O^  +  H^,  constitue  de  petites 
écailles  cristallines  peu  solubles  dans  l'eau.  Le  sel  de  plomb  : 

a  été  obtenu  également. 

L'oiychlorure^  en  agissant  sur  l'acide  butyrique,  forme  l'acide  disul- 
fopropiolique,  ^3H8-S^06,  dont  le  sel  de  plomb  est  cristallisé. 

Deux  molécules  d'oxy chlorure  exigent  une  molécule  d'anhydride 
acétique  pour  se  décomposer.  On  fait  passer  un  courant  d'acide  car- 
bonique, d'abord  à  froid,  puis  à  60%  sur  la  masse  brune  poisseuse;  on 
neutralise  avec  du  carbonate  de  plomb  et  on  purifie  le  sel  qu'on  ob- 
tient. L'acide  libre,  ^^H^^^^,  obtenu  au  moyen  du  sel  de  plomb  dé- 
composé par  l'hydrogène  sulfuré,  constitue  un  liquide  sirupeux,  qui, 
dans  le  vide,  se  prend  en  une  masse  cristalline  rayonnée  très-dure, 
se  liquéfiant  instantanément  au  contact  de  l'air.  Il  est  insoluble  dans 
l'alcool  absolu  et  dans  l'éther. 

Le  sel  de  sodium,  ^H^Na^^^?^  forme  des  croûtes  cristallines  lors- 
qu'on évapore  sa  dissolution  aqueuse;  cette  dernière,  additionnée 
d'alcool  absolu,  fournit  de  belles  aiguilles  blanches  groupées  concen- 
triquement. 

Le  sel  de  potassium  est  très-soluble  ;  il  constitue  des  croûtes  cristal^ 
llnes  que  l'alcool  transforme  en  une  poudre  grumeleuse. 

Le  sel  de  baryum,  -G^H^Ba^-O^,  cristallise  en  prismes  hexagonaux 
mamelonnés,  qui,  humides,  sont  transparents,  et,  desséchés  d'an 
blanc  éclatant.  Ils  sont  insolubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  neu  so* 
lubies  dans  l'eau  froide,  plus  solubles  dans  l'eau  chaude. 

Sel  d'argent,  -G^H^Ag**^?. 

L'azotate  d'argent,  évaporé  avec  l'acide,  n'a  pas  fourni  ce  sel  car  î^ 
y  a  décomposition  avec  dépôt  d'oxyde  d'argent.  On  X'a  oht'  Ot* 
ajoutant  de  l'alcool  à  la  dissolution  ;  après  vingt-quatre  h  e<^ 

touchant  le  verre,  il  s'est  précipité  tout  à  coup  de  grand     f   ''llo^ 
cristallines,  très-minces,  qui  dans  le  liquide  paraissent  tra  te^f 
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et  prennent  un  éclat  nacré  par  la  dessiccation.  Ce  sel  est  insolable  de 
l'alcool  et  dans  Téther,  et  assez  soluble  dans  Teau  froide. 
Le  sel  de  plomb  cristallise  en  prismes  blancs. 

mut  l'iMmèrle  d»  1*  série  des  aelde«  sras, 
par  H.  ^r.  HORKOWlilKOFF  (1). 

I.  Acide  isobutyriquk.  —  Le  chlorure  ^isohutyryUj  obtenu  par  Tacti 
du  pentachlorure  de  pbosphoresurTisobutyrate  de  sodium,  est  inco- 
lore, plus  dense  que  Teau^  facilement  décomposable  par  la  chaleu  '- 
il  bout  à  92°.  Le  chlorure  de  butyryle  bout  à  95**.  Vanhydride  isobu 
rique  seforme  dans  la  préparation  du  chlorure  précédent.  Il  bout 
180°  et  est  plus  léger  que  reau;ranhydride  butyrique  bout  à  190°. 

Acide  isobromobutyrique.  S'obtient  par  l'action  du  brome  sur  Taci 
isobutyrique;  le  liquide  se  prend  en  une  masse  cristalline,  qu'on  d 
barrasse  du  brome  et  de  l'acide  bromhydrique  par  un  courant  d'aci 
carbonique  à  chaud.  Il  fond  à  42°  (l'acide  bromobutyrique  est  liqui 
à  la  température  ordinaire),  et  ne  peut  être  distillé  sans  décompositio 
Traité  par  de  la  baryte,  il  donne  du  bromure  de  baryum  et  de  l'acif^ 
isoxybutyrique,  qu'on  met  en  liberté  par  Tacide  sulfurique  et  qu'on  fa 
cristalliser  dans  l'éther.  C'est  un  acide  qui  fond  à  80°,  et  qui  se  sublim 
déjà  au-dessous  de  100°  en  longues  aiguilles.  Il  parait  identique  ave 
Vacide  diméthoœalique  de  MM.  Frankland  et  Duppa^  fusible  à  75°,7.  Se 
sels  de  baryte  et  d'argent  cristallisent  facilement. 

II.  Acide  isocaproïqde.  —  Cet  acide  s'obtient  au  moyen  de  l'amy 
lène  (2),  comme  l'acide  isobutyrique  au  moyen  du  propylène.  On  fai 
absorber  de  l'acide  iodhydrique  par  de  Tamylène,  on  lave  à  la  potass 
faible  et  on  rectifie  Tiodure  obtenu.  L'acide  cyanhydrique  se  combio 
aussi  directement  à  l'amy  lène,  mais  le  produit  est  très- peu  abondant». 
L'iodhydrate  ou  le  bromhydrate  d'amylène  sont  déjà  décomposés  à^ 
froid  parle  cyanure  de  potassium,  seulement  il  y  a  beaucoup  d'amylène 
remis  en  liberté  ;  le  produit  de  la  réaction,  c'est-à-dire  le  cyanhydrate- 
d'amylène  -C^H^o.HCy,  se  transforme  enfin  en  acide  isocaproîque  par 
l'action  de  la  potasse.  L'étude  préalable  de  cet  acide  a  montré  à 
l'auteur  qu'il  diffère  de  celui  que  l'on  obtient  par  le  cyanure  d'amyle 
-G^H^S^y»  aii^si  que  de  l'acide  diéthylacétique  de  MM.  Frankland  et 
Duppa. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  501.  —  Voyez  Bulletin  de  la  /. 
Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  53.  Janvier  1866.                                                   h 

(2)  L'auteur  ne  dit  point  quel  est  Tamylène  quMl  emploie.  Ed.  W.  ^ 


CHIMIE  ORGANIQUE.  351 

L>*iicide  isocaproïque  est  pea  soluble  dansTeauet  plus  léger  qu'elle. 
sel  de  chaux  est  plus  soluble  à  froid  qu'à  chaud.  Le  sel  d'argent  est 
>lus  soluble  que  le  butyrate,  et  se  sépare  de  sa  solution  bouillante  en 
locoDs  cristallins;  il  renferme  &¥L^^Ag^. 

Sur  le  prlnelpe  toxique  de«  ffeallleA  da  rMiM  UnAeméiemàatom^ 

par  M.  MAimCBL  (1). 

L.e  principe  vénéneux  de  ces  feuilles  n'est  pas  un  alcaloïde  volatil, 
rOmme  Tavait  trouvé  M.  Khittel^  mais,  d'après  Fauteur,  un  acide  que 
*OQ  obtient  en  faisant  macérer  les  feuilles  avec  6  p.  ^/q  de  leur  poids 
L* hydrate  de  chaux  et  une  quantité  suffisante  d*eau  ;  la  liqueur,  filtrée, 
Lcidulée  par  l'acide  sulfurique,  est  soumise  à  la  distillation;  le  pro- 
iiiit  distillé  est  acide  et  présente  quelques  réactions  de  l'acide  for- 
nique; mais  il  donne  avec  les  sels  de  plomb  un  précipité  blanc,  très- 
^ense,  qui  ne  se  dissout  que  fort  peu  dans  l'eau.  Son  sel  de  mercure 
^*est  pas  altéré  par  l'ébuUition.  L'auteur  pense  que  cet  acide  est  le 
principe  vénéneux  du  sumac,  parce  que,  à  l'état  de  liberté,  liquide  ou 
^Ki  vapeurs,  il  produit  une  action  vésicante  sur  la  peau. 

Smr  le«  dérivés  de  l'aelde  olélqne,  par  M.  0<  OTEMBECK  (2). 

BUrromure  d*acide  olétqtbBy  C^^H^^Br^Oî  (3).  —  Lorsqu'on  ajoute  par  pe- 
tites portions  du  brome  à  de  l'acide  oléique  refroidi,  celui-ci  s'échauffe, 
-'^ais  sans  dégagement  de  gaz.  Le  mélange  se  colore  en  jaune  foncé  et 
^lus  tard  en  brun;  on  saponifie  ?avec  de  la  potasse  aqueuse,  en  ayant 
^^in  de  n'en  pas  mettre  plus  qu'un  équivalent  (4).  On  dissout  le  savon 
^•ormé  dans  l'alcool  faible;  on  filtre  et  on  décompt)se  par  un  excès 
^ 'acide  chlorhydrique.  Le  composé  brome  s'élimine  sous  forme  d'une 
^uile  plus  dense  que  l'eau  et  qui,  purifiée,  est  jaune,  sirupeuse,  inso- 

(1)  Chemical  Nevfs^  t.  xni,  n»  112.  —  Zeitschrift  fur  Chemie^  t.  ii,  p.  218. 

(2)  Armalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxl,  p.  134.  [Nouv.  sér.,  t.  lxiv.] 
>  Octobre  1866. 

(3)C  =  12;0«=16;  H  =  1. 

(4)  Un  excès  de  potasse  produirait  de  Tadde  moaobromoléique  ;  c'est  proba- 
blement pour  avoir  employé  un  excès  de  potasse  que  M.  Burg  {Bulletin  de  la  So-   ' 
ciété  chimique^  nouv.  sér.,  t.  m,  1865,  p.  191)  a  obtenu  un  acide  bromoléique 

C3eH«»BrH)*, 

qui  n'était  peut-être  qu'un  mélange  d'acide  monobromoléique  et  de  dibromure 
d'acide  oléique.  Toutefois,  il  est  possible,  dit  l'auteur,  que  M.  Burg  ait  eu  entre 
les  mains  un  acide  oléique  se  comportant  différemment  avec  le  brome;  le  dégage- 
ment abondant  d'acide  bromhydrique  observé  pendant  la  réaction  semble  le 
faire  croire. 
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lubie  dans  l'eaa^  soluble  dans  Talcool  et  dans  l'étber.  L'acide  s'altère 
peu  à  100^^  se  colore  en  brun  à  une  température  plus  élevée,  et  se  dé- 
compose vers  200".  - 

Lorsque  au  lieu  de  se  servir  d'acide  oléique  purifié,  on  fait  usage 
d*acide  brut,  il  se  forme  en  môme  temps  des  produits  de  décomposition 
parmi  lesquels  se  trouve  le  composé 

m 

Ci8H33Br308, 

d'une  consistance  butyreuse,  se  déposant  d'une  solution  alcoolique  en 
cristaux  granuleux. 

Acide  monobromoléique,  C^WSBrO*.  —  Lorsqu'on  ajoute  à  dudibro- 
mide  une  dissolution  alcoolique  de  potasse,  la  température  s'élève  et 
il  se  dépose  du  bromure  de  potassium.  Après  avoir  séparé  celui-ci,  on 
étend  d*eau  et  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  ;  il  se  produit  une 
buile  qui,  purifiée  convenablement,  est  limpide,  jaune  clair,  plus  dense 
que  l'eau,  insoluble  dans  cette  dernière,  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'étber.  Cette  huile  laisse  déposer,  après  quelque  temps,  dans  le  vide, 
des  cristaux  blancs  fusibles  de  35  à  36»,  et  ne  se  solidifiant  qu'à  une 
température  beaucoup  plus  basse.  L'huile  est  de  l'acide  monobromo- 
léique renfermant  un  peu  de  dibromure  non  décomposé,  les  cristaux 
au  contraire  renferment  de  l'acide  stéarolique  (voir  plus  loin).  Ici  la 
décomposition^a  été  au-delà,  et  là  elle  est  restée  en  deçà  de  Tacide  mo- 
nobromoléique. Il  est  probable  que  l'acide  monobromoléique  est  une 
matière  cristallisable  fusible  à  une  température  inférieure  à  35**.  Avec 
l'amalgame  de  sodium  on  régénère  de  l'acide  oléique. 

Acide  stéarolique,  C^^H^îQ*.  —  L'acide  monobromoléique,  traité  en 
vase  clos  par  une  dissolution  alcoolique  d'au  moins  deux  équivalents 
de  potasse,  fournit  de  l'acide  stéarolique  en  vertu  de  l'équation  sui- 
vante 

Ci8H33BrO«  +  KHO  =  KBr  +  H20  +  C48H320a. 

Le  dibromure  d'acide  oléique  peut  servir  également  à  la  préparation 
e  ce  composé^  qui,  convenablement  purifié,  constitue  des  prismes 
longs  d'un  pouce  environ  et  d'un  blanc  Relatant,  fusibles  à  48*.  Cet 
acide  est  très-stable,  se  colore  un  peu  en  brun  à  260^,  se  volatilise  en 
grande  partie  sans  décomposition;  il  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  so- 
luble dans  l'alcool  à  froid,  assez  soluble  dans  l'alcool  bouillant  et 
dans  l'éther. 

Le  sel  de  potasse,  ainsi  que  celui  de  soude,  cristallisent,  quoique  dif- 
ficilement. L'acide  stéarolique  appartient  à  la  classe  des  acides  gras,  car 
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alcalins  donnent  avec  l'eau  bouillante  une  liqueur  saTonneuse 
impide,  et  il  se  forme  facilement  des  sels  acides  de  potasse  et  de  soude 
ristallisant  autrement  que  les  sels  neutres. 

Stéarohie  d^ammoniaque.  —  Une  solution  chaude  d'acide  stéarolique 
ans  l'ammoniaque  aqueuse  laisse  déposer  pendant  le  refroidisse- 
lent  des  feuilles  nacrées  ;  par  une  évaporation  lente^  il  se  forme  de 
randes  tables  rhombiques.  Ce  sel  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide, 
)luble  dans  l'eau  bouillante,  l'alcool  et  l'éther.  Il  se  décompose  par 
ébullition  et  fournit  un  sel  acide  sous  forme  d'aiguilles  cristallines. 
e  sel  neutre  se  décompose  déjà  par  le  simple  frottement. 

(C18H310)21 

Stéarolate  de  hafyumj  '«  \  0*.  —  Matière  cristalline  soluble 

Ba) 

m  l'alcool,  insoluble  dans  Téther,  très-stable.  Commence  à  se  dé- 
)mpo8er  au-dessus  de  200^»  sans  fondre. 

^ièo^olate  de  calcium^  "10*  +  H*0.  —  Aiguilles  cristallines 

Ca  j 

oupées  concentriquement  et  agglomérées,  splubles  dans  l'alcool  froid 

y  chaud,  insolubles  dans  l'éther,  perdant  à  150®  leur  eau  de  crîstalli-  ^ 

tion  et  fondant  en  une  masse  vitreuse. 

^éarolate  d'argentj  C*8H3iAgO*.  —  Précipité  blanc  granuleux,  noir- 

ssant  lentement  à  la  lumière  et  restant  encore  blanc  à  100<^  dans 

obscurité.  À  peine  soluble  dans  l'éther,  soluble  dans  l'alcool  bouillant 

ec  décomposition  partielle. 

^bromure  d'acide  stéaroUq'oe,  C^SH^^Br^O*.  —  L'acide  stéarolique  se 

mbioe  avec  deux  atomes  de  brome,  en  dégageant  de  la  chaleur  et 

IIS  production  de  gaz  brombydrique.  Ce  composé  se  présente  sous 

^e  d'une  huile  épaisse,  plus  dense  que  l'eau,  insoluble  dans  cette 

roière,  et  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Tétràbromure  d'acide  stéarolique^  C^^HS^Br^O*.  —  Une  molécule  d'acide 

iarolique  s'unit  à  4  atomes  de  brome  sous  l'influence  de  la  lumière 

laire.  La  combinaison,  purifiée  par  des  cristallisations  dans  l'alcool, 

présente  sous  forme  de  grandes  feuilles  cristallines  blanches  et  bril- 

ites  qui,  lorsqu'elles  sont  sèches,  ne  peuvent  être  réduites  en  poudre, 

is  se  ramollissent  et  deviennent  pâteuses;  vers  70<^,  elles  fondent  en 

liquide  clair. 

<es  essais  de  l'auteur  sur  l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  les 

mures  d'acide  stéarolique  ne  sont  pas  terminés,  mais  les  expériences 

il  a  déjà  faites  font  prévoir  qu'il  se  forme  des  acides  moins  hydro- 

es  que  l'acide  stéarolique. 

ibromure  d'acide  monobromoléique,  C*8H33Br30*.— L'acide monobrom- 

NODV.  SÉB.,  T.  VII,  1867.  —  soc.  CHIM.  'l'^ 
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oléique»  en  s'unissant  au  brome,  dégage  de  la  chaleur,  pendant  qu'il 
se  forme  une  huile  claire,  épaisse,  solubie  dans  l'alcool  et  dans  Téther. 
Lorsqu'on  fait  agir  de  la  potasse  alcoolique  sur  du  dibromure  d'acide 
monobromoléique  il  se  forme  un  acide  dont  la  composition  répond  à 
celle  de  Vadde  monobromostéarolique, 

Ci8H3iBrOa. 

Ce  dernier,  chauffé  à  ITO^*  avec  de  la  potasse  alcoolique,  fournit  de 
l'acide  stéarolique. 

La  potasse  alcoolique,  chauffée  à  I8O0  avec  du  dibromure  d'acide 
élaïdique,  le  décompose  en  acide  stéarolique  (1). 

Lorsqu'on  ajoute  goutte  à  goutte  de  l'acide  azotique  fumant  à  de 
l'acide  stéarolique  refroidi,  il  y  a  dégagement  de  chaleur  et  de  Ta- 
peurs, et  il  se  forme  une  liqueur  verdâtre,  qui  laisse  déposer  au  boni 
de  quelqpe  temps  une  matière  granuleuse,  qui  est  un  mélange  de  trois 
composés,  à  savoir  :  d'acide  stéaroxylique,  d'acide  azélique  et  d'une 
combinaison  huileuse,  l'aldéhyde  de  l'acide  précédent.  Il  se  produit 
principalement  de  l'aldéhyde  azélique,  15  à  20  p.  %  environ  d'acide 
stéaroxylique  et  très-peu  d'acide  azélique. 

Acide  stéaroxylique,  C*8H3*0*.  —  Pour  séparer  les  trois  composés  ob- 
tenus, on  lave  la  masse  demi-solide  avec  de  l'eau  chaude,  qui  dissout 
l'acide  azélique,  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  de  réaction  acide.  Le  ré- 
sidu est  dissous  dans  l'alcool  bouillant  et  soumis  à  la  filtration.  Par  le 
refroidissement,  la  plus  grande  partie  de  l'acide  stéarolique  se  dépose 
sous  forme  de  tables  rhombiques  obliques,  brillantes  et  légèrement 
colorées  en  jaune.  Cet  acide  fond  à  Sô^",  ne  s'altère  que  très-peu  lors- 
qu'on chauffe  jusqu'à  200^',  et  est  peu  solubie  dans  l'alcool  froid,  plus 
solubie  dans  l'alcool  bouillant  et  l'éther. 

StéaroxylçLte  d^œrgent,  C^^nsiAgO*.  —  Poudre  cristalline  blanche  qui, 
Yue  au  microscope,  se  présente  sous[forme  de  fines  aiguilles,  insolubles 
dans  l'éther.  Chauffé  à  120<»  dans  l'obscurité,  ce  sel  ne  noircit  pas. 

(1)  M.  Barg  {loc.  cit.)  a  décrit  le  dibromure  d*acide  élaïdique  soas  le  nom  d'a- 
cide bromélaïdique.  L*auteur  a  changé,  et  avec  raison  à  notre  avis,  la  dénomi- 
nation de  ce  composé  ;  l'acide  bromélaïdique  mdique  plutôt  un  acide  élaidiqae 
dans  lequel  le  brome  s'est  substitué  à  l'hydrogène,  tandis  que  dans  la  combi- 
naison en  question  le  brome  s*est  simplement  ajouté  à  la  molécule  de  l'acide 
élaïdique.  Dans  beaucoup  de  traités  de  chimie  on  affirme  que  l'acide  sulfu- 
reux transforme  l'acide  oléique  en  acide  élaïdique.  Suivant  l'auteur,  il  n'en  est 
rien,  et,  dans  les  fabriques  d'acide  stéarique,  la  petite  quantité  de  matière  so- 
lide qui  se  produit  au  contact  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'acide  oléique  impuT 
ne  semble  pas  être  de  l'acide  élaïdique,  comme  on  l'affirme  généralement.  L'a- 
cide sulfureux  qui  se  forme  ici  en  grande  quantité  est  sans  effet,  et  on  peut  ad- 
mettre que  c'est  l'acide  sulfurique  qui  exerce  une  action  oxydante  sur  l'adde 
oléique. 
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Lorsqu'on  le  pulvérise^  il  devient  électrique  au  point  que  le  simple 
contact  d'un  corps  étranger  en  détermine  la  projection  dans  tous  les 

sens. 


x\ 


(Ci8H»0) 
StéaroQsylale  de  baryum,  » 


0«.  —  Ce  sel  constitue  un  préci- 


pité demi-solide,  gluant,  qui  s'attache  aux  parois  du  verre;  il  est  in- 
soluble dans  l'alcool,  fusible  dans  l'alcool  bouillant  et  se  prend  en  une 
xiasse  résineuse  par  le  refroidissement.  Lorsqu'on  y  ajoute  de  l'éther, 
Ise  réduit  en  une  matière  pulvérulente. 

M.  Barg  (toc.  ci^.)  a  décrit  l'acide  ox^léique  C^^H^^O^,  obtenu  parl'ac- 
ioQ  de  l'oxyde  d'argent  humide  sur  le  dibromure  d'acide  oléique; 
'auteur  a  reconnu  que  dans  ce  cas  il  se  produit  deux  acides  diJBTé- 
ents  (i)  ;  il  opère  de  la  manière  suivante  :  on  triture  du  dibromure 
ivec  un  égal  poids  d*oxyde  d'argent  humide;  le  mélange  s'échauffe, 
ieYient  pâteux,  puis  durcit  et  peut  être  réduit  en  poudre;  on  fait  bouil- 
îr  avec  dé  l'eau;  on  décompose  par  l'acide  chlorhydrique;  il  se  forme 
me  huile  qu'on  purifie  et  qui  laisse  déposer  des  grains  cristallins 
blancs.  On  saponifie  par  la  baryte. 

Il  se  forme  deux  sels  de  baryte  dont  i'un^  l'oxyoléate,  est  soluble 
(ans  Téther^  l'autre,  Tisodioxystéarate,  y  est  insoluble  (2). 

Acide  isodioxystéarique,  C^^H^^O*.  —  On  obtient  facilement  cet  acide 
n  faisant  bouillir  Tacide  oxyoléique  avec  de  la  potasse  étendue;  en  dé- 
omposant  par  l'acide  chlorhydrique,  il  se  forme  un  dépôt  floconneux, 
[u'on  lave  et  qu'on  fait  dissoudre  dans  l'alcool  bouillant.  Par  le  re- 
roidissement,  il  se  dépose  des  tables  rhombiques  blanches^  brillantes, 
usibles  à  1260^  et  se  prenant  pendant  le  refroidissement  en  une  masse 

(1)  L'acide  stéaroxylique  forme  une  série  homologue  avec  l'acide  fnmarique 
t  son  isomère  Tacide  maléique,  Tacide  citraconique  et  ses  isomèr€j||^  et  l'acide 
jamphorique  :  cepeadant  il  faut  remarquer  que  ces  acides  sont  bibasiqaes  et  que 
acide  stéaroxylique  ne  l'est  pas.  Ce  dernier  semble  être  le  dioxyde  de  Tacide 
téarolique  et  correspond  au  tétrabromure  décrit  phis  haut;  les  quatre  affinités 
Lbres  y  sont  saturées  par  2  molécules  d'oxygène. 

(2)  On  peut  expliquer  la  réaction  ainsi  qu'il  suit  :  Le  dibromure  abandonne 
molécule  d'acide  bromhydrique  pour  former   de  l'acide   monobromoléique. 

Se  dernier  se  transforme  par  l'ébullltion  avec  l'oxyde  d'argent  et  l'eau  en  acide 
xyoléique  : 

C"H38BrO«  +  AgHO  =  AgBr  +  Ci8H33(HO)0«. 

tn  ne  peut  admettre  que  0  remplace  directement  2Br  dans  le  dibromure,  car 
'acide  oxyoléique  s'additionnant  directement  de  l'eau  et  du  brome  n'est  pas  une 
ombinaison  saturée. 

La  formation  de  la  petite  quantité  d'acide  isodioxystéarique  peut  s'interpréter 
e  deux  manières  :  ou  bien  2H0  se  substitue  à  2Br  dans  le  dibromure,  ou  bien 
excès  d'oxyde  d'argent  s'ajoute  simplement  à  l'acide  oxyoléique  : 

C18H3403  +  AgHO  =  C"HMAgO*. 
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non  cristalline.  Cet  acide  est  très-stable;  vers  260p,  il  se  charbonne  p&- 
tit  à  petit;  il  est  soluble  dans  Téther;  avec  les  oxydes  métalliques, il 
forme  des  sels  cristallins  qui,  lorsqu'on  les  réduit  en  poudre,  devien- 
nent électriques.  Le  sel  d'ammonium  constitue  de  fines  aiguilles  cris- 
tallines ;  il  est  peu  stable. 
Le  sel  de  calcium 

(C18H330)2  ) 

H^Ca)       ^ 

se  précipite  sous  forme  de  grains  cristallins  d'une  dissolution  bouillante 
d'acide  additionnée  d'une  solution  d'acétate  de  calcium  dans  un  peu 
d'alcool.  Les  solutions  étendues  laissent  déposer  de  grandes  feuilles 
brillantes,  qui,  vues  au  microscope,  se  présentent  sous  forme  de  tables 
rbombiques. 

L'eau  de  cristallisation  est  éliminée  à  IdO^». 

Le  sel  de  baryum 

(Ci8H330)?  I 

H^Ba) 

est  blanc^  granuleux,  insoluble  dans  l'eau  et  l'alcool^  peu  soluble  dans 

l'éther. 

^e  sel  d'argent 

Ci8H3SAg04 

est  un  précipité  floconneux  qui,  desséché,  peut  être  réduit  en  poudre, 
il  noircit  lentement  à  la  lumière,  est  insoluble  dans  l'alcool  et  peu  so- 
luble dans  l'éther. 

Par  sa  composition^  l'acide  isodloxystéarique  appartient  à  laséri^ 
des  acides  G°H-°0^,  et  est,  comme  eux,  triatomique  et  monobasiqoe. 
Il  est  une  combinaison  saturée;  le  brome  n'exerce  aucune  action  a 
froid  sur  lui.  L'acide  iodhydrique  le  transf(9rme  en  acide  oléique.Ce 
fait  démolitre  que  l'acide  isodloxystéarique  n'a  pas  de  rapport  avec 
l'acide  stéarique;  l'acide  dioxystéarique,  encore  inconnu,  devrait  don- 
ner de  l'acide  stéarique  dans  les  mêmes  circonstances. 

Sur  les  prlnelpes  eonstltiiants  de«  fenlIleA  de  séné, 
par  MM.  DI&AGEIVDOBFF  et  HLIJBI.Y  (1). 

Le  principe  actif  des  feuilles  de  séné  est  un  acide  que  les  auteurs 
nomment  adde  cathartique  et  qui  est  contenu  dans  les  feuilles  eu  par^ 
tie  à  Télat  libre,  en  partie  combiné  à  de  la  magnésie  et  de  la  chaux; 
dans  ces  deux  états,  il  constitue  un  composé  colloïdal.  Les  écorces  de 

(1)  Zeiischrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  ûll. 
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lubarbe  et  de  bourdaine  renferment  nn  acide  analogue  ou  laéùijfyaL^.  ^ 
Pour  retirer  cet  acide  des  feuilles  dé  séné^  on  traite  celles-ci  pifr y 
eau  bouillante  et,  après  24  heures  de  repos,  on  filtre,  on  exprime  et 
'on  évapore  la  liqueur  dans  le  vide  jusqu'à  consistance  sirupeuse; 
\VL  y  ajoute  alors  son  volume  d'alcool,  qui.y  produit  un  précipité  pec- 
îque  et  salin,  puis  on  additionne  la  liqueur  filtrée  d'jilcool  absolu  tant 
[ii'il  s*y  forme  un  précipité;  on  reprend  alors  celui-ci  par  un 
>eu  d'eau,  on  précipite  l'albumine  par  une  goutte  d'acide  chlor- 
lydrique  et,  après  sa  séparation,  on  ajoute  une  plus  grande  quantité 
le  cet  acide  pour  précipiter  l'acide  cathartique  brut.  Pour  purifier 
:e  corps  on  le  dissout  dans  l'alcool  à  60  centièmes  bouillant,  puis 
>ii  le  précipite  par  l'éther. 

L'acide  cathartique  se  dissout  dans  les  alcalis  et  en  est  précipité  par 
es  acides.  Sa  solution  alcoolique,  portée  pendant  quelques  minutes 
i  l'éballition  avec  Va  de  son  volume  d'acide  chlorhydrique,  se  dédouble 
^Tizacre  et  en  atiiecathariogénique  qui  constitue  une  poudre  d'un  jaune 
aie,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'éther,  soluble  dans  l'alcool.  Les  au- 
eurs  expriment  la  composition  de  l'acide  cathartique  par  la  formule 
:i80fl96Az2O«S  (?),  et  ils  décrivent  le  sel  |d'argent  Ci8*0H88Az2O74S,8AgO 
t  le  sel  de  plomb  G«80H88Az2O74S,8PbO  +  4PbO.  Son  dédoublement  est 
^présenté  par  l'éqoàtion 

C180H96A2«082S  +  8H0  =  4C«Hi20i2  +  Ci32H«Az2034S. 

La  liqueur  alcoolique  d'où  s'était  déposé  l'acide  cathartique  a  été 
nenée  à  l'état  d'extrait  et  agitée  avec  de  l'éther  tant  que  celui-ci 
est  coloré  en  jaune;  l'éther  étant  évaporé,  il  est  resté  un  li- 
pide oléagineux  qui  a  été  traité  par  l'alcool  froid,  à  60  centièmes  ; 
reste  ainsi  une  poudre  jaune  soluble  en  partie  dans  l'alcool  ammo- 
iacal.  La  première  solution  alcoolique  fournit  un  corps  amorphe  res- 
mblant  à  l'acide  chrysophanique  G^^H^^  et  ayant  pour  composition 
^H^O^  La  partie  de  l'extrait  insoluble  dans  l'éther  renferme  la  sen- 
^picnn«  et  le  sennaarol,  ainsi  qu'une  maiière  sucrée.  Pour  obtenir  cette 
unière,  on  traite  l'extrait  épuisé  par  l'éther,  par  l'alcool  à  90°;  on  éva- 
>re  la  liqueur  alcoolique  et  on  la  précipite  par  l'acétate  neutre,  puis 
ir  le  sous-acétate  de  plomb  ;  enfin  on  recouvre  la  liqueur  filtrée  par 
le  couche  d'alcool  absolu,  et  après  quelques  jours  il  s'y  dépose  des 
istaux  mamelonnés.  Ceux-ci  ont  la  saveur  du  sucre  de  canne  ;  ils  sont 
lubies  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool  ordinaire,  et  insolubles 
>ns  l'éther  et  dans  l'alcool  absolu.  Cette  substance  ne  donne  pas 
»deur  du  caramel  lorsqu'on  la  chauffe  ;  elle  n'est  pas  fermentescible 
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et  dévie  le  plan  de  polarisation  à  droite.  Sa  solution  empêche  la  préc 
pitation  da  cuivre  par  la  potasse,  mais  elle  ne  réduit  pas  les  liqueu: 
alcalines  de  cuivre.  Séchée  à  1  lO^,  cette  substance,  que  les  auteurs  noix 
meni'couthartomannUey  a  pour  composition 

C«H**038. 

Prlnetpetf  emiteiiiui  dans  la  raelne  de  Sarraeenla  p«rpiu*e«, 

par  M.  Stail.  MAVLTÏÏ»  (1). 

Cette  racine  renferme  un  alcaloïde,  la  sœrracénine,  qui  est  blanc 
amer,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Féther;  la  sarracénine  forme  de 
sels;  le  sulfate  cristalline  en  aiguilles.  On  Tobtient  en  traitant,  paj 
deux  fois  son  volume  d'éther,  la  liqHCur  sirupeuse  qui  reste  par  l'é 
vaporation  de  la  décoction  aqueuse  des  racines;  après  deux  jours,  on 
décante  Féther^  qu*on  laisse  évaporer  pour  reprendre  le  résidu  par 
l'acide  sulfurique  étendu  ;  on  obtient  ainsi  le  sulfate,  qui  cristallise 
facilement  lorsqu'on  évapore  la  solution  sulfurique  au  bain-marie. 
Pour  isoler  l'alcaloïde  de  ce  sel,  on  traite  celui-ci  par  le  bicarbonate 
de  soude,  puis  on  reprend  le  résidu  par  l'alcool  absolu. 

La  môme  racine  contient  6  p.  %  d'une  résine  soluble  dans  l'alcool 
et  dans  l'étber,  et  analogue  au  tannin;  une  matière  extractive,  aro- 
matique et  amère,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcpol;  et  enfin,  une 
matière  colorante. 

flar  la  eomposltlon  des  feuilles  d'épaerls,  par  M.  ROCHUBIIBB  (!)• 

Les  feuilles  de  l'épacris  (arbre  de  l'Australie)  renferment,  entre  autres 
substances,  une  résine  et  un  tannin.  Lorsqu'on  les  épuise  par  l'alcool 
bouillant  et  qu'on  chasse  ensuite  celui-ci  par  la  distillation,  il  reste 
une  masse  verte,  mélange  principalement  de  cire,  de  matière  grasse 
et  de  chlorophylle.  On  peut  retirer  de  cette  masse  (l'auteur  n'indiqua 
pas  par  quelle  marche)  un  principe  qui  parait  identique  avec  celoi 
trouvé  par  M.  Trommsdorf  de  Varctostaphyîos  uva  ursi;  sa  composition 
correspond  à  C^ofli^O»,  mais  l'auteur  préfère  doubler  cette  formule  à 
cause  de  la  température  élevée  à  laquelle  ce  corps  fond  et  de  la  diffi* 
culte  avec  laquelle  il  donne  une  combinaison  plombique. 

Le  tannin  contenu  dans  les  feuilles  d'épacris  ressemble  tout  à  fait  i 
celui  que  fournit  le  marron,  ainsi  que  certaines  parties  du  UâMp^ 

(1)  Schmidt,  Jahrb.,  t.  cxxx,  p.  154.  —  Zeitschrift  fur  Chemie,  U  n,  p.  44^' 

(2)  Sitxungsberichte  der  KœnigL  kayserl,  Âkad,  zu  Wien^  t.  liu.  —  iovr^ 
fur  pi^aktische  Chemie^  t.  xcviii,  p.  208  (1866),  no  12. 
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lustre.  Le  tannin  traité  par  Tacide  chlorhydrique  faible  fournit  nne 
belle  combinaison  rouge  qui  a  pour  composition 

C62BP20»  +  2(CMH«0«). 

C'est  une  combinaison  de  tannin  avec  son  dérivé  privé  d'eau. 

Sur  la  résilie  d'Ipomoea  tvrpethaniy  par  VL  H.  SPIBGATIS  (1). 

L'auteur  a  complété  dans  ce  travail  ses  première j  recherches  sur  ce 
sujet  :  comme  il  en  a  déjà  été  rendu  compte  dans  ce  recueil  (2),  nous 
ajouterons  ici  seulement  les  faits  nouveaux.  Rappelons  cependant  que 
laracinejdïpomoca  turpethum  renferme'une  résine  nommée  turpéthine, 
que  les  alcalis  transforment  en  acide  turpéthique,  et  les  acides  miné- 
raui  en  acide  turpétholique  et  glucose.  Outre  les  turpétholates  déjà 
décrits,  l'auteur  a  préparé  les  sels  suivants  :  le  turpétJiolate  d'argent 

■6»6H3iAg04 

se  présente  sous  forme  d'un  précipité  blanc  amorphe,  insoluble  dans 
l'eau  lorsqu'on  mélange  des  dissolutions  bouillantes  de  turpétholate 
de  soude  et  d'azotate  d'argent. 

Le  turpét?u)late  de  cuivre  -G^^H^iGuO-^,  obtenu  d'une  manière  ana- 
logue, est  amorphe,  bleu  clair,  fusible  en  un  liquide  d'un  beau  vert, 
qui  après  le  refroidissement  se  prend  en  une  masse  transparente. 

Le  turpétholate  de  plomb  -G^^H^iPb^^  est  amorphe,  blanc^  et  donne 
par  la  fusion  un  liquidé  jaunâtre. 

Le  turpétholate  d*éthyle  -G^^H^^-G-*  se  forme  au  bout  de  quelques  jours 
lorsqu'on  ajoute  à  une  dissolution  alcoolique  concentrée  de  turpé- 
thioe  la  moitié  de  son  volume  d'acide  chlorhydrique  (densité  2,128) 
et  qu'on  précipite  par  l'eau.  Il  cristallise  en  feuilles  blanches,  transpa- 
rentes, nacrées,  solubles  dans  l'alcool  et  l'éther,  et  fusibles  à  72^  cen- 
tigrades. 

L'acide  turpétholique,  maintenu  en  fusion  entre  100  et  iiO<^  aussi 
longtemps  qu'il  perd  de  son  poids,  ne  constitue  plus  après  le  refroi- 
dissement une  masse  blanche,  dure,  cristallisée,  mais  devient  jau- 
nâtre, résineux.  Cette  matière,  dont  la  composition  est  -G^^HS^^i*,  pour- 
rait bien  être  l'anhydride  de  l'acide  turpétholique. 

L'acide  turpétholique,  traité  par  l'acide  azotique,  fournit  de  l'acide 

• 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxm,  p.  Al.  [Noav.  sér.,t.  lxuu] 
Juillet  1866. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique ,  douv.  sér.,  t.  ii,  p.  382  (186â). 
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oxalique  et  un  acide  fusible  à  122®  centigr.;  il  présente  de  Tanaloj 
avec  Tacide  sébacique  (point  de  fusion,  127®  centigr.)  et  avec  Taci 
ipoméique  (point  de  fusion,  i04<>,5)  que  M.  Mayer  a  obtenu  avec  la  c»- 
Yolvuline  et  Fauteur  avec  l'acide  scammonolique  (1). 

Formatloii  des  monomlnes  fleeondalrefl   des  séries  phényll^ne 
toimqne,  par  MM.  DE  liAlBE,  GIRABD  et  CHAPOTEAUT  (S). 

Lorsqu'on  fait  réagir  Taniline  sur  plusieurs  de  ses  sels  (sulfate,  chl 
hydrate^  azotate),  il  se  forme  de  Tammoniaque  et  un  sel  de  dipibén 
aminé,  d'après  l'équation  suivante  : 

C«HS)  Ci«H5)  C«H5)  H) 

H  Az  +       H  Az  =  C«H5  Az  +  H  Az. 
H)  h)  h)  h) 

On  chauffe  dans  un  ballon  à  long  col^  muni  d'un  tube  condenseï 
1  équivalent  et  demi  d'aniline  pure  avec  1  équivalent  de  son  chl( 
hydrate  à  une  température  comprise  entre  210  et  240®.  L'action 
plus  rapide  en  vase  clos  et  sous  une  pression  de  4  à  5  atmc 
pbères. 

Pour  extraire  la  diphénylamine  du  mélange,  on  le  traite  par  l'acii 
chlorhydrique  étendu  de  20  à  30  fois  son  poids  d'eau.  Le  chlorb; 
drate  de  diphénylamine  étant  décomposable  par  l'eau^  la  base  fondit-  ^ 
vient  nager  à  la  surface,  où  elle  se  prend  en  masse  par  le  refroidisse^" 
ment.  La  purification  s'achève  par  plusieurs  cristallisations  successive 
dans  l'éther  ou  dans  la  benzine;  les  matières  colorantes  étant  iQS( 
lubies  dans  ces  liquides,  une  seule  distillation  fournit  une  matièr^^ 
blanche  dont  le  point  d'ébullition  est  à  310®. 

La  ditoluylamine  s'obtient  par  le  môme  moyen  avec  ia  toluidinc 
C'est  un  corps  solide,  cristallisé,  blanc,  bouillant  entre  355  et  36( 
Cette  base  donne,  comme  la  diphénylamine,  des  sels  fort  peu  stable 
qui  se  dissocient  au  contact  de  l'eau  ;  elle  jaunit  en  présence  de  h 
cide  azotique,  ce  qui  la  distingue  de  la  diphénylamine. 

La  phényltoluylamine  s'obtient  ainsi  que  les  deux  bases  précédente 
dans  la  réaction  de  l'aniline  sur  le  chlorhydrate  de  toluidine  et  de  l  «^ 
toluidine  sur  le  chlorhydrate  d'aniline. 

Pour  isoler  les  trois  bases  l'une  de  l'autre,  les  auteurs  ont  été  oblM  - 
gés  d'employer  la  distillation  fractionnée;  la  séparation  est  difficile ^ 

(1)  Répertoire  de  Chimie  pure  y  t.  m,  p.  365  (1861^ 

(2)  Comptes  rendus^  t.  lxiii,  p.  91  (1866). 
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parce  que  les  points  d*ébullition  ne  diffèrent  que  de  25  à  30*.  La  phé- 
njltoluylamine  bout  vers  330*  (\). 
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Fabrloatton  de  Taelde  asotlqne,  par  M.  B.  'WAGinBB  (2). 

Li*auteur  propose  de  préparer  Tacide  azotique  en  calcinant  un  mé- 
lange d'azotate  de  soude  et  d'bydrate  d'aluminium  :  il  se  forme  de 
l'acide  azotique  et  en  môme  temps  des  vapeurs  nitreuses  qui  peuvent 
^ti^Q  elles-mêmes  facilement  transformées  en  acide  azotique  ;  le  résidu 
^^  l'opération  est  constitué  par  de  Taluminate  de  sodium^  d'où  l'on 
P^ut  aisément  retirer  l'alumine  :  on  voit  que  par  ce  procédé  toutes 
l^s  matières  employées  rentrent  dans  la  fabrication  ou  donnent  des 
Pt'oduits  utilisables. 

L'hydrate  d'alumine  peut  ôtr^  remplacé  par  la  silice  en  gelée  ;  un 
Mélange  des  deux  substances  (alumine  et  silice)  réussit  également  bien. 

Sar  le  pretoxyde  d'asote^  eomme  ageiit  anesthéslqne, 

par  M.  COLTOIV  (3). 

M.  P.  Scbûtzenberger  a  eu  l'heureuse  idée  d'appliquer  récemment 
4  la  thérapeutique  le  protoxyde  d'azote  en  solution  aqueuse,  préparée 
Sous  pression. 

Ce  gaz  parait  devoir  jouer  un  certain  rôle  dans  la  pratique  médi- 
cale :  M.  Colton  vient  d'en  faire  breveter  l'emploi  comme  anesthésique. 
La  préparation  de  ce  gaz  étant  très-simple  et  relativement  économi- 
que,  il  est  possible  que  son  emploi>  moins  dangereux  que  celui  du 
chloroforme^  prenne  une  certaine  extension. 

EmmiI  eommerelal  da  snirate  d^alamliilaiii,  par  M.  GISEKE  (4). 

Depuis  un  certain  nombre  d'années  le  sulfate  d'aluminium  est  entré 
dans  l'industrie  et  tend  de  jour  en  jour  davantage  à  y  remplacer  l'alun; 

(1)  M.  W.  HofmaDn  a  obtenu  ces  diverses  substances  indirectement  par  la  dis- 
tillation du  bleu  d'aniline  et  du  bleu  de  toluidine. 

(2)  Dingler's  Polytechn.  Joum.,  t.  clxxxiii,  p.  76  (1867). 

(3)  Brevet  n»  73484. 

(4)  Dingler's  Polytechn.  Journ.,  t.  clxxxiii,  p.  43  (1867). 
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il  est  en  effet  beaucoup  plus  économique  que  ce  dernier  produit  ^  ^^ 
présente  en  outre  l'avantage  de  renfermer  sous  le  môme  volume  '^^^ 
proportion  plus  forte  d*alumine. 

Il  arrive  fréquemment  que  ce  sulfate  d*aluminium  contient  SLnne 
certaine  quantité  d*acide  sulfurique  libre  ^  dont  la  présence  peut  ^Stre 
très-nuisible  dans  l'industrie  des  toiles  peintes  ou  dans  la  fabricaf^  ^on 
du  papier.  Comme  ce  sel  a  toujours  une  réaction  acide^  on  ne  p  ^ut 
constater  par  les  moyens  ordinaires  si  cette  acidité  est  due  ou 
à  la  présence  d'acide  sulfurique  libre^  et  l'on  a  été  contraint  d'ea 
chercher  d^autres.  L'auteur  propose  les  deux  méthodes  suivantes  : 

I.  Le  sulfate  d'aluminium  est  insoluble  dans  l'alcool  absolu  ;  on  p^^"^ 
donc  traiter  un  poids  déterminé  du  sel  à  essayer  par  Taicool  abs^^^^^ 
et  titrer  dans  les  eaux  de  lavage  l'acide  sulfurique,  au  moyen  de  ^^ 
liqueur  normale  de  soude.  Ce  procédé  n'est  pas  très-exact,  parce  ^M^  ^^ 


le  sulfate  d'aluminium  n'est  pas  tout  à  fait  insoluble  dans  l'alo^^^® 
absolu,  et  qu'il  s'y  dissout  surtout  assez  facilement  en  présence  de   ^      ^' 
cide  sulfurique  libre. 

IL  Les  solutions  neutres  d'alun  ou  de  sulfate  d'aluminium  additif 
nées  d'une  solution  de  campéch éprennent  immédiatement  une  colo 
tion  d'un  violet  rougeâtre  très-foncé  :  dans  les  mômes  conditions^ 
avec  un  sel  qui  n'est  pas  absolument  neutre,  on  obtient  une  colorât: 
d'un  brun  jaunâtre.  La  différence  de  teinte  est  tellement  grande  (gi 
cet  essai  peut  être  facilement  confié  aux  mains  d'un  ouvrier.  En  ajo 
tant  au  mélange  une  solution  titrée  de  soude  jusqu'à  ce  que  la  couli 
violette  soit  ramenée,  on  peut  arriver  facilement  à  connaître  la  quai.^ 
tité  d'acide  libre  qui  se  trouvait  mélangée  au  sulfate.  Avec  un  p 
d'habitude^  on  arrive  à  apprécier  cette  quantité  avec  une  très-gran^' 
pxécision. 

nmiTel  emptol  de  la  parafOne  dans  les  laboratelres, 

par  M.  STOLBA  ^'i)* 

La  cristallisation  de  certains  sels,  notamment  celle  des  fluorures  et 
des  fluosilicates,  ne  peut  pas  s'opérer  dans  des  vases  de  verre  ou  de 
porcelaine,  et  nécessite  l'emploi  d'appareils  de  platine  ou  d'argent; 
en  employant  des  vases  en  verre  enduits  d'une  couche  de  paraffine  (ce 
qui  se  fait  très-facilement  en  fondant  la  paraffine  et  en  la  laissant  re- 
froidir en  la  promenant  sur  les  parois)  on  peut  obtenir  de  très-belles 
cristallisations  de  ces  sels. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemiey  t.  xcix,  p.  53  (1866),  n<»  17. 
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Préparatloo  dv  Mon  de  dlphènylamlne,  par  Mil.  GimARU 

et  DE  UklRE  (1). 

Les  auteurs  ont  montré,  il  y  a  plus  d*un  an,  qu'en  chauffant  un  mé- 
lange d*aniline  et  de  chlorhydrate  d'aniline  à  250*^  on  produit  de  la 
«Ijphénylamine  :  par  une  réaction  analogue,  on  peut  obtenir  de  la 
ditoluylamine  ou  de  la  phényl-toluy lamine.  Ils  font  maintenant  con- 
naître le  moyen  de  préparer  des  matières  colorantes  avec  ces  diffé- 
rentes bases.  Sous  l'influence  d'un  agent  spécial^  le  sesquichlorure  de 
carbone,  cbacbn  de  ces  alcaloïdes  donne  une  matière  colorante  :  la 
ditoluylamine  donne  du  marron^  la  diphéoylamine  un  bleu  noirâtre, 
la  phényltoluylamine  un  violet-bleu,  un  mélange  de  diphénylamine 
et  de  ditoluylamine  un  bleu  pur.  C'est  là  production  de  cette  dernière 
matière  qui  fait  spécialement  l'objet  du  brevet  de  MM.  Girard  et  de 
Laire.  On  introduit  dans  un  appareil  distillatoire  deux  parties  de  diphé- 
nylamine  commerciale  (mélange  de  diphénylamine  pure  et  de  ditoluy- 
lamine pure)  et  trois  parties  de  sesquichlorure  de  carbone,  et  l'on  porte 
la  température  de  ce  mélange  à  160^  environ,  pendant  quelques 
heures.  Il  se  dégage  du  protocblorure  de  carbone,  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  et  en  môme  temps  la  masse  est  transformée  en  une  matière 
d'un  aspect  bronzé^  qui  constitue  le  nouveau  bleu  :  il  doit  subir 
diverses  purifications  pour  être  employé  avec  avantage  en  teinture. 
On  commence  par  le  débarrasser  de  la  diphénylamine  non  transfor- 
mée et  de  l'excès  de  sesquichlorure  de  carbone,  au  moyen  de  lavages 
à  la  benzine  ou  au  pétrole,  qui  dissolvent  ces  substances  et  laissent  la 
matière  colorante  non  dissoute.  On  reprend  le  résidu  par  l'alcool  ou 
l'esprit  de  bois,  on  filtre  et  on  précipite  Ja  solution  bleue  par  deux 
fois  son  volume  d'acide  chlorhydrique.  Deux  traitements  analogues 
donnent  le  bleu  chimiquement  pur.  On  en  obtient  environ  40  p.  % 
du  poids  de  la  diphénylamine  mise  en  opération. 

Cette  matière  colorante  bleue  donne  en  teinture  des  nuances  d'une 
pureté  au  moins  égale,  sinon  supérieure,  à  celle  des  plus  beaux  bleus 
obtenus  jusqu'ici. 

Fabriealloo  &em  violeto  de  mëthyl-anllliie,  par  M.  Ch.  MJkJDm  (S). 

J'ai  découvert  en  1861  les  violets  de  méthylaniline;  j'ai  fait  voir  à 
cette  époque  qu'en  faisant  réagir  sur  la  méthylaniline  divers  agents 

(1)  Addition  aa  brevet  n»  70876. 

(2)  Communiqué  par  Tauteur.  * 
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oxydants,  le  chlorure  de  chaux,  l'azotate  de  mercure,  l'acide  ari^^^  ^ 
que,  etc. ,  on  produit  des  matières  colorantes  douées  d'une  gr^-^*^^ 
richesse,  solubles  dans  l'eau  et  susceptibles  de  se  combiner  facilem^^  ^^ 
aux  fibres  textiles,  auxquelles  elles  communiquent  des  nuances  t.^^^ 
vives  et  très-pures.  Ces  couleurs,  étant  moins  résistantes  à  l'actioi 


la  lumière  que  la  mauvéine  de  Perkins,  seul  violet  d'aniline  conim 
cette  époque,  ne  furent  pas  adoptées  par  l'industrie;  j'en  abandoiv- 
momentanément  l'étude,  et  je  publiai  le  résultat  de  mes  rechercl^ 

MM.  Poirrier  et  Chappat,  en  collaboration  avec  leur  habile  chimie* 
M.  Bardy,  ont  récemment  fait  connaître  divers  modes  de  product^  ' 
de  la  méthylaniline  et  de  transformation  de  cette  base  en  matiè. 
colorantes  ;  j'ai,  dans  ce  même  recueil,  rendu  compte  dQ  ces  trava. 
intéressants  (t).  L'introduction  successive  dans  la  teinture  et  l'impr^^  -^ 
sion  de  matières  colorantes  de  plus  en  plus  brillantes  a  forcé  en  qu^^  - 
que  sorte  les  consommateurs  à  ne  plus  rechercher  que  l'éclat  des  co  ^^ 
leurs  et  à  attacher  une  importance  moindre  à  leur  solidité.  Il  faut  bi^-* 
reconnaître  que  les  teintures  produites  aujourd'hui  sont  beaucoim  % 
moins  résistantes  à  l'action  des  rayons  solaires  que  celles  que  l'on  prc^" 
duisait  il  y  a  quelques  années.  Aussi  ces  nouveaux  produits,  dou^^ 
d'une  pureté  de  nuance  qui  n'avait  pas  été  atteinte  jusqu'ici,  furent-il^ 
adoptés  avec  empressement  par  Tindustrie  de  la  teinture  et  de  l'ini.—  ' 
pression. 

J'ai  repris  mes  anciennes  expériences,  et  je  suis  arrivé  à  divers  modes 
de  production  du  violet  de  méthylaniline.  qui  rendent  la  fabrication  de 
ces  couleurs  très-économique.  J'ai  constaté,  en  effet,  que  la  simple 
décomposition  de  certains  sels  de  méthylaniline  par  la  chaleur  les 
transforme  presque  intégralement  en  matière  colorante.  On  réalise 
très-facilement  cette  préparation  en  chauffant  à  100- 120»  un  mélange 
de  10  parties  de  méthylaniline,  3  parties  d'acide  chlorhydrique  et 
200  part,  de  sable.  Le  produit  brut  de  la  réaction  est  épuisé  par  Peau,  qui 
se  colore  instantanément  en  violet  très-pur  et  très-foncé  ;  on  purifie  la 
matière  colorante  d'une  trace  de  matières  goudronneuses  en  précipi- 
tant cette  solution  par  un  alcali  ou  un  sel  alcalin  et  en  redissolvant  le 
précipité  dans  l'eau.  Une  seconde  précipitation  fournit  le  violet  de 
méthylaniline  complètement  pur  et  à  Tétat  d'une  masse  d'un  beau  vert 
qui  représente  le  produit  commercial. 

On  réussit  également  la  préparation  de  ces  violets  en  soumettant  la 
méthylaniline  à  l'action  d'agents  oxydants  énergiques,  comme,  par 

(1)  Voyez  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  502  (1866). 
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exemple  l'azotate,  de  cuivre,  Tacétate  de  mercure,  etc.,  et  procédant, 
pour  Textraction  et  la  purification  de  la  matière  colorante,  comme 
je  Tai  indiqué  plus  haut. 

L.a  composition  des  violets  de  méthylaniline  ne  me  paraît  pas  encore 
t^ien  établie,  les  produits  qui  ont  servi  à  mes  analyses  n'ayant  pas  été 
obtenus  suffisamment  bien  cristallisés  pour  que  leur  pureté  absolue 
puisse  être  affirmée;  il  est  probable  cependant  que  le  violet  de  méthyl- 
^uilioe  possède  une  composition  centésimale  identique  à  celle  du  violet 
Bofmann,  c'est-à-dire  de  la  rosaniline  métbylée.  Il  me  paraît  bien  évi- 
dent que  ces  deux  produits  ne  peuvent  être  identiques ,  mais  simple- 
^^ent  isomériques.  On  sait,  eu  effet,  que,  d'après  M.  Hofmann,  la  rosa- 
^îUne  dérive  d'une  molécule  d'aniline  et  de  deux  molécules  de  tolui- 

C6H*CH3) 

H  Az(l); 

le  nouveau  violet  dérive  d'un  isomère  de  la  toluidine,  la  méthylani- 
line 

CH3  Az; 
H) 

Visomérie  qui  existe  entre  la  toluidine  et  la  méthylaniline  doit  conti- 
nuer à  se  manifester  dans  les  produits  qui  dérivent  de  ces  deux  corps 
par  oxydation,  car  on  ne  voit  pas  en  vertu  de  quelle  loi  et  sous  l'in- 
fluence de  quelle  action  la  méthylaniline  pourrait  se  transformer  en 
toluidine.  Du  reste,  l'identité  de  propriétés  de  ces  deux  substances 
n'est  pas  complète  ;  le  violet  Hofmann  en  solution  aqueuse  prend  im- 

s 

médiatement  sous  l'influence  des  acides  un  ton  bleu  très-prononcé  : 
cette  réaction  ne  se  manifeste  avec  le  violet  de  méthylaniline  qu'en  pré- 
sence d'un  assez  grand  excès  d'acide.  En  teinture,  le  violet  Hofnyinn 
ne  donne  réellement  de  très-belles  nuances  qu'en  présence  d'un  acide; 
le  violet  de  méthylaniline,  au  contraire,  n'en  donne  qu'en  solution 
neutre. 

Ces  différences  sont  suffisamment  établies  pour  me  porter  à  considé- 
rer les  deux  corps  comme  isomériques  et  non  comme  identiques  ;  il 
existe  bien  des  cas  d'isomérie  dans  lesquels  les  différences  sont  infini- 
ment moins  accusées  que  dans  le  cas  présent. 

(1)  C  =  12;  Az=  14;  H  =  1. 
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Prépar**loB  d'une  nuitlère  eolorante  dite  nuiiiTaiillliie, 
par  im.  GIRARD  et  DE  ULÏÏBM  (1). 

On  sait  que  dans  la  fabrication  de  la  rosaniline,  on  n'obtient 
produit  que  le  quart  environ  du  poids  de  l'aniline  mise  en  trav^ 
une  notable  proportion  de  cette  môme  aniline  distille  dans  le  cour, 
l'opération  et  rentre  dans  la  fabrication  ;  mais  cette  proportion 
représentant  également  que  le  quart  de  Taniline  employée,  il  en 
suite  que  la  moitié  seulement  de  Taniline  mise  en  œuvre  est  trans 
mée  en  rosaniline.  La  seconde  moitié  de  cette  aniline  donne  naissa: 
à  des  résidus  noirs,  insolubles  dans  Teau  et  sans  utilité  jusqu'à  p 
sent.  Divers  procédés  ont  déjà  été  indiqués  pour  l'utilisation  de 
résidus  :  nous  avons  rendu  compte  dans  notre  numéro  de  janvier  18 
p.  92,  du  procédé  de  M.  Paraf,  qui^  comme  on  se  le  rappelle,  est  arr£ 
à  préparer  avec  ces  résidus  diverses  matières  colorantes  utilisabf 
dans  la  teinture  et  l'impression. 

MM.  Girard  et  de  Laire  ont  complété  ces  recherches;  ils  font  co 
naître  les  diverses  substances  qui  composent  les  résidus  de  la  fabric 
tion  du  rouge  d'aniline;  ils  les  ont  isolées  à  l'état  de  pureté,  ont  donim 
leur  composition  et  ont  montré  non-seuKement  les  rapports  qui  exi^ 
talent  entre  elles  et  la  rosaniline,  mais  encore  les  moyens  de  les 
parer  directement.  Ces  résidus  se  composent  essentiellement  de  troî^ 
matières  colorantes^  auxquelles  les  auteurs  ont  donné  les  noms  de  mmù- 
vanilinej  violaniline,  chrysotoluidine,  La  mauvamline  dérive  de  deux  ma- 
lécules  d'aniline  et  d'une  de  toluidine  :  elle  a  pour  composition 

C19H17A23  (2). 

On  se  rappelle  que  d'après  M.  Hofmann  la  rosaniline  dérive  de  deux 
molécules  de  toluidine  et  d'une  d'aniline,  et  a  pour  composition 

La  violaniîine  dérive  de  trois  molécules  d'aniline  ;  elle  est  représentée 

par  la  formule 

C*8Hi5A23. 

La  chrysotoluidine  dérive  de  trois  molécules  de  toluidine  et  a  pou 

composition 

C2iH«Az3. 

(1)  Brevet  da  16  mars  1867. 

(2)  0=12;  Az  =  14;  0  =  16;  H  =  1. 
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L.es  auteurs  se  sont  appliqués  spécialement  à  la  production  directe 
de  la  mauvaniline^  qui  donne  en  teinture  des  nuances  d*un  assez  beau 
^olel.  Voici  la  description  de  leur  procédé  telle  qu'elle  est  indiquée  dans 
leur  brevet.  On  fait  réagir  les  agents  oxydants  employés  dans  la  fabri- 
cation de  la  rosaniline  sur  une  aniline  bouillant  de  183  à  188»  et  cor- 
l'espondant  sensiblement  à  un  mélange  de  deux  molécules  de  phény- 
*amine  et  d'une  molécule  de  toluidine.  L'agent  oxydant  employé  de 
préférence  par  les  auteurs  est  Tacîde  arsénique.  On  fait  réagir  sur 
^^0  p.  d'aniline,  li5  p.  d'acide  arsénique  sec,  ou  164  p.  d'une  solution 
^enfermant  70  Vo  d'acide  anbydre.  On  opère  comme  dans  la  prépara- 
tion de  la  rosaniline,  et  on  constate  la  production  de  phénomènes  ana- 
*^§Ues.  Quand  la   réaction  est   terminée,  ce  qui  a  lieu  après  un 
chauffage  de  4  à  5  heures  aux  environs  de  170®,  on  traite  le  produit  par 
'  eau  bouillante ,  qui  dissout  les  sels  de  rosaniline  et  de  chrysotolui- 
^'Ue  qui  ont  pu  prendre  naissance  :  Tarséniate  de  mauvaniline  reste  à 
*  é ta. t  insoluble  et  mélangé  de  matières  étrangères.  Pour  le  purifier  on 
*®    fait  bouillir  avec  un  léger  excès  de  soude  caustique  qui  enlève  les 
Seules  arsénieux  et  arsénique,  et  met  la  base  encore  impure  en  liberté, 
^^  la  recueille  et  on  Tépuise  à  chaud  par  l'acide  chlorhydrique  faible. 
^^s  solutions  de  chlorhydrate  de  mauvaniline  sont  additionnées  de  sel 
"^arin  qui  en  détermine  la  précipitation,  tandis  que  diverses  subslan- 
^es  étrangères,  notamment  le  chlorhydrate  de  chrysotoluidine,  restent 
dissoutes  à  la  faveur  de  l'excès  d'acide.  Plusieurs  traitements  analogues 
^viffisent  pour  obtenir  le  chlorhydrate  de  mauvaniline  complètement 
Pxir. 

Un  autre  procédé  de  purification  consiste,  d'après  les  auteurs,  à 
^taiter  le  produit  de  l'action  de  la  soude  sur  le  chlorhydrate  brut  de 
ïHauvaniline  par  l'élher  et  la  benzine  ;  la  mauvaniline  et  la  chrysoto- 
luidine, étant  solubles  dans  ces  véhicules,  s'y  dissolvent  seules,  et  elles 
.  Peuvent  être  ultérieurement  séparées  l'une  de  l'autre  par  dissolution 
fîans  l'acide  chlorhydrique  et  précipitation  au  moyen  du  sel  marin. 

On  obtient  ainsi  la  mauvaniline  et  la  chrysotoluidine  chimiquement 
I)ures  :  cette  dernière  peut  être  préparée  directement  par  l'action  du 
Sesquichlorure  de  carbone  sur  la  toluidine  cristallisée  ou  sur  une  ani- 
line bouillant  de  195  à  205o. 

Les  résidus  de  la  préparation  de  la  mauvaniline,  insolubles  dans  les 
acides  faibles  et  dans  l'éther  ou  la  benzine,  sont  formés  en  majeure 
I)artie  de  violaniline. 

La  mauvaniline  cristallisée  renferme  une  molécule  d'eau  qu'elle  ne 
perd  qu'en  se  décomposant  ;  elle  est  soluble  dans  l'éther,  la  benzine- 
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Talcool.  Elle  forme  des  sels  solubles  dans  Teau  avec  l'acide  chlorhy- 
drique,  Tacide  acétique,  l'acide  sulfurique^  qui  se  déposent  de  leurs 
solutions  avec  l'aspect  brillant  des  sels  dé  rosaniline;  en  teinture  ils 
donnent  des  nuances  d'un  assez  beau  violet  rougeâtre. 

La  mauvaniline  soumise  à  l'action  de  la  chaleur  se  décompose  en 
donnant  les  mômes  produits  que  la  rosaniline. 

Lorsqu'on  cbauffe  la  mauvaniline  avec  de  l'aniline,  elle  subit  une 
transformation  analogue  à  celle  que  subit  la  rosaniline  elle-même  ;  il 
se  dégage  de  l'ammoniaque^  et  il  se  forme  de  la  mauvaniline  phényli- 
que,  dont  les  solutions  alcooliques  sont  bleues  ou  d'un  violet  bleuâtre 
et  susceptibles  de  communiquer  aux  fibres  textiles  des  nuances  d'une 
grande  pureté. 

Sous  l'influence  de  l'iodure  d'étbyle,  la  mauvaniline  se  transforme 
en  mauvaniline  éthylée^  ou  triéthylée  ;  les  autres  iodures  alcooliques 
réussissent  également  bien.  L'opération  se  fait  généralement  dans  un 
appareil  muni  d'un  réfrigérant  Liebig;  on  a  soin^  après  une  heure  de 
chaufiTage^  de  décomposer  l'iodhydrate  formé,  par  un  alcali,  de  façon  à 
mettre  la  base  élhylée  en  liberté  et  pouvoir  ainsi  pousser  Téthylation 
plus  loin.  Les  proportions  les  plus  convenables  sont  : 

1  kilogr.  de  sel  de  mauvaniline. 
40  litres  d'alccol. 

2  kilogr.  d'iodure  d'éthyle  ou  de  méthyle. 
1  kilogr.  de  soude. 

La  base  étbylée  ainsi  obtenue  est  traitée  à  l'ébullition  par  un  excès 
de  soude,  de  façon  à  la  débarrasser  de  toute  trace  d'iode^  puis  elle  est 
reprise  par  l'acide  dont  on  veut  préparer  le  sel^  que  l'on  obtient  ainsi 
soluble  dans  l'eau  (1). 

La  chrysotoluidine  soumise  à  un  traitement  analogue  donne  de 
belles  matières  colorantes  aurore  ;  traitée  par  l'aniline,  elle  produit  des 
nuances  marron. 

(1)  Brevet  du  21  mars  1867. 
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EXTRAIT  DES  PROdÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉAMCB    DU    3    MAI     18  6  7. 

Présidence  de  M.  Troost. 

M.  le  Pb£sident  annonce  que  MM.  Jacobi,  Schrœttbr,  Kekulè,  Bader, 
Habtius  et  Chancbl  assistent  à  la  séance. 

M.  iules  JoFFRB  est  nommé  membre  résidant. 

M.  BucHARD,  à  Glascow,  est  nommé  membre  non  résidant. 

M.  Fausto  Sestini  adresse  une  note  sur  une  nouvelle  variété  de  cire 
extraite  de  la  cochenille  du  ûguier. 

M.  Phipson  adresse  une  note  sur  une  nouvelle  méthode  pour  recon- 
naître le  brome  et  Tiode  dans  une  môme  dissolution. 

M.  Grimaux  fait  une  communication  sur  Thydrobenzoïne  et  les  corps 
qui  s'y  rattachent. 

M.  IJ^THELOT  présente  quelques  observations  à  ce  sujet. 

M.  BmHELOT  expose  ensuite  ses  vues  sur  les  carbures  polymères 
qui  résultent  de  condensations  successives. 

M.  Oppemheim  expose  des  recherches  qui  lui  sont  communes  avec 
M.  €.  Lauth  relatives  &  l'action  des  chlorhydrates  d'essence  de  téré- 
benthine sur  l'aniline  et  la  rosaniline. 

M.  Chtdénius  communique  un  travail  de  M.  Nordbnskiôld  relatif  à 
la  composition  de  quelques  minéraux  thallifères  et  sélénifères.  Il  fait 
connaître^  en  son  nom  proprOi  la  pseudo-urée  héxylénique. 

M.  Friedbl  présente  une  note  de  M.  Albxbteff  sur  le  nitrotoluène 
cristallisé  et  sur  la  formation  de  la  toluidine. 

M.  Mathet  fils  fait  fonctionner  devant  la  Société  une  lampe  à  ma- 
gnésium de  M.  Labkin^  dans  laquelle  ce  métal  en  poudre,  et  mélangé 

avec  du  sable,  est  débité  par  une  trémie  avant  de  brûler  dans  la 

flamme  d'une  lampe  à  alcool. 
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MÉMOIRES  PRÉSINTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Éfufle  théorique  mar  la  ffainfeatm  #e  la  soude  par  le   proe< 

lieblane,  par  M.  J.  KOI«B. 

—  Tfois£fea0  pwtia  (i>  <-* 

La  troisième  partie  de  cette  étude  est  consacrée  à  la  coloration 
sels  de  soude  et  à  leur  fractionnement  lorsqu'on  sursature  les  lessi 
par  Tébullition. 

La  coloration  jaune  ou  rouge  que  présentent  souvent  les  seJs  de 
soude  provient  de  la  présence  simullanée  du  sulfure  de  fer  et  du  &>  -^mjLl- 
fure  de  sodium» 

Les  cyanures  sont  complètement  étrangers  à  cette  coloration. 

Le  fer  métallique  n*est  pas  altéré  par  la  soude  caustique,  ni  pasr  le 
carbonate  de  soude,  ni  méme^  quoi  qu'on  ait  dit^.par  le  sulfure  <3« 
sodium. 

Le  sesquioxyde  de  fer  est  totalement  insoluble  dans  le  carbonate  ou 
l'hydrate  de  soude  ;  mais  il  donne  immédiatement  avec  le  sulfure  ^^ 
sodium  de  Thydrate  de  soude  et  un  sulfure  double  de  fer  et  ^® 
sodium. 

Le  monosulfure  de  fer  est  complètement  insoluble  dans  les  lessi  ^^^^ 
de  soude  caustique  ou  de  carbonate  de  soude  ;  mais  en  présence  ^^ 
sulfure  de  sodium,  il  forme  le  sulfure  double  cité  plus  haut. 


Celui-ci  constitue  une  matière  noire  bien  différente  du  sulfure  ^^ 
fer;  tandis  que  ce  dernier,  insoluble  dans  des  lessives  de  soude  carh^  ^* 
natée  ou  caustique,  les  laisse  incoloreset  s'en  sépare  nettement  et  rap^^^* 
dément  à  l'état  d'un  précipité  dense,  le  sulfure  ferro-sodique  reste 
l'état  de  suspension  dans  les  lessives,  et  leur  communique  une  coi 
leur  verte  ou  brune  suivant  leur  concentration^ 

A  l'aspect  des  liqueurs  on  pourrait  croire  à  une  dissolution  d'ui^^ 
partie  du  précipité  ;  mais  il  y  a  simplement  une  distension  gélatineu^^^ 
des  molécules  qui  leur  permet  de  traverser  les  filtres  les  plus  fins»         ^^^ 

Ce  sulfure  double  a  une  puissance  colorante  tellen^ent  grande  qu':::  ^ 
suffit  que  l'eau  en  contienne  quelques  millionièmes  de  50a  poids  poi^^^^ 
présenter  une  teinte  très-sensible. 

L'auteur  a  ensuite  constaté  les  faits  suivants; 

La  concentration  de  la  liqueur  augmente  notablement  la  proportion'  ^^ 

(1)  Voir  pour  les  deux  premières  parties  le  Bulletin  de  la  Société  chimiqt^-^' 
nouv.  &ér.,  t.  yi,  p.  11  (1866). 
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de  solfare  ferrugineux  dissous;  car  il  suffit  d'étendre  d'eau  une  disso- 
lation  concentrée  et  limpide  de  ce  corps  pour  qu'elle  en  laisse  immé- 
diatement déposer  une  partie  à  l'état  de  précipité  noir  insoluble. 

L.'état  de  dissolution  (apparente  ou  réelle)  est  bien  plus  prononcé  à 
cbaud  qu'à  froid;  car  des  dissolutions  chaudes,  limpides  et  colorées  en 
îanne  brun^  se  troublent  par  le  refroidissement  à  l'abri  de  Tair  et  lais- 
sent  déposer  lentement  un  précipité  noir. 

Le  même  phénomène  de  précipitation  se  produit  aussi  pour  des  dis- 
solutions froidesr,  vertes  ou  brunes.  Lors  même  qu'elles  sont  conser- 
vées à  l'abri  de  l'air,  elles  se  décolorent  au  bout  d'un  certain  temps  et 
l'on  trouve  au  fond  du  vase  la  matière  précipitée. 

Ce  sulfure  double  parait  donc  fort  instable  :  il  se  précipite  immé- 
diatement avec  décoloration  de  la  liqueur  dans  une  eau  contenant  des 
sels  ammoniacaux  (azotate,  chlorhydrate),  ou  du  sel  marin. 

Aussi  les  soudes  riches  en  chlorure  de  sodium  donnent-elles  géné- 
ralement des  sels  peu  coloréy. 

^i  maintenant,  au  lieu  d'étendre  les  dissolutions,  on  évapore  jusqu^à 
siccité  un  mélange  de^ilfure  de  sodium  et  de  sulfure  de  fer,  on 
<>^tient  une  masse  noire  à  reflets  rouges.  Si  celle-ci  est  disséminée 
^^lis  des  sels  inertes  (carbonate,  hydrate,  sulfate  de  soude),  elle  pré- 
sente uije  teinte  franchement  jaune  ou  rouge  et  tellement  intense 
Wil  sufSt  de  1  gramme  environ  de  ce  produit  pour  colorer  en  jaune 
^®n  tranché  100  granraies  d'un  sel  de  soude  parfaitement  blanc,  et  de 
^  tînmes  environ  pour  communiquer  ft  ce  sel  de  soude  une  couleur 
^'ouge  brique  ou  rouge  pourpre  intense. 

On  peut  suivre  des  yftuxia  marche  de  cette  coloration  pendant  l'éva- 

^^fation  des  lessives.  Celles-ci,  à  mesure  qu'elles  se  ccmcentrent,  pas* 

^^tit  du  vert  au  jaune  brun,  puis  au  brun  rouge.  La  masse  accuse  des 

^Viances  rouges  de  plus  en  plus  vives  à  mesure  que  l'état  pâteux  «uc- 

^^de  à  l'état  liquide. 

lu'action  de  l'air  est  complètement  étrangère  à  ces  phénomènes;  car 
^^^tenr  a  pu  les  reproduire  avec  les  mêmes  phases  par  une  évaporation 
^Hs  une  atmosphère  d'hydrogène. 

Un  fait  assez  remarquable  se  [voduiC  quelquefois  kvsque  la  desskca- 
^On  est  poussée  jusqu'à  la  fusion  de  la  soude  :  le  sel  se  décolore  et 
^ste  à  peu  près  blanc  tant  qu'on  le  soustrait  à  Fhomidité,  en  pré« 
^^Hce  de  l'air  paAiitement  sec  :  maisr  dès  que  ïe  sel  reprend  wn  peu 
**liumidité,  môme  dans  une  atmosphère  d'hydrogène,  il  reprend  en 
^ôme  temps  sa  coloration. 

On  peut  donc  supposer  que  la  dessieation  absolue  détrait  ou  modifie 
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ce  sulfure  double  :  toujours  est-il  que  les  sels  de  soude  ferrugineux 
sortent  parfois  blancs  du  four  à  dessiccation,  et  restent  blancs  tant  qu'ils 
sont  chauds;  mais  en  se  rerroidissantrbumidilé  atmosphérique  a  prise 
sur  eux,  et  rétablit  la  teinte  qu'ils  présentaient  à  Tétat  pâteux. 

Lorsque  le  sel  coloré  est  longtemps  exposé  ^  Tair  humide,  il  devient 
peu  à  peu  vert  sale,  puis  ocreux.  Cela. tient  à  ce  que  les  suïïures  se 
transforment  à  Tair  en  byposulfite  de  soude  et  sulfate  de  fer/Ce  der- 
nier, décomposé  par  la  soude  caustique,  donne  de  Thydrate  de  pro- 
toxyde  de  fer,  puis  de  l'hydrate  vert  d'oxyde  magnétique^  puis  enfin,  de 
l'hydrate  de  sesquioxyde  de  fer. 

Les  applications  que  l'industrie  peut  tirer  de  ces  quelques  notions 
sont  les  suivantes  :  il  existe  toujours  dans  les  soudes  brutes  un  peut  de 
peroxyde  de  fer  qui,  dans  la  lixiviation^  se  transformée];!  sulfure  doalDle 
de  fer  et  de  sodium;  celui-ci  colore  les  lessives  en  vert  ou  en  jaune 
brun. 

Si  Ton  concentre  par  la  chaleur  les  lessives  dès  leur  sortie  des  appa- 
reils du  lessivage^  on  ne  peut  que  favoriser  la  mise  en  suspension  ^u 
sulfure  double,  et  on  obtiendra  un  sel  colcMtf.  Il  faut  donc,  au  con- 
traire, pour  faciliter  le  dépôt  de  ce  sulfure,  que  les  lessives  séjomjir- 
nent  assez  longtemps  froides  et  peu  concentrées  dans  dé  grands  rés^i^' 
voirs. 

On  peut  aussi  se  débarrasser  du  sulfure  ferro-sodique  par  Vo^^l" 
dation.  En  Angleterre,  on  injecte  de  l'air  dans  les  lessives,  ou  bien 
fait  tomber  celles-ci  en  pluie  fine  dans  une  colonne  à  courant  d'< 
ascendant. 

On  emploie  également  comme  agents  oxydants  le  chlorure  de  chai 
et  surtout  le  nitrate  de  soude. 

On  a  proposé  aussi  la  séparation  des  sulfures  par  l'emploi  d'un*^^-^ 
de  plomb  ou  de  l'oxyde  noir  de  cuivre. 

L'auteur  propose,  après  l'avoir  expérimenté,  Tusage  d'un  sel  bea 
coup  moins  coûteux,  le  sulfate  de  protoxyde  de  fer. 

Ayant  remarqué  que  le  mono^ulfure  de  fer  est  insoluble  dans  1 
lessives  de  carbonate  et  d'hydrate  de  soude,  il  a  songé  à  transformi 
en  monosulfure  de  fer  et  sulfate  de  soude  le  sulfure  double  de  fer 
de  sodium.  Il  suffit  pour  cela  de  verser  dans  les  lessives  le  sulfate  ^^^ 
fer  par  petites  portions,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  limpide  n'acca^^^ 
plus  trace  de  sulfuration.  Le  sulfure  de  fer  se  déposa  Irès-rapidemeo.  ^^ 
et  le  liquide,  complètement  décoloré,  donne  un  sel  parfailemeET'^^*' 
blanc. 

Le  sel  de  soude  est  généralement  extrait  des  lessives  par  pri^cip^^  ' 
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tatfan  laquelle  commence  lorsque  le  liquide  bouillant  ce  trouve  sursa- 
turé. 

La  marche  singulière  de  cette  précipitation  a  amené  Tauteur  à 
penser  que  la  présence  simultanée  des  divers  sels  qui  se  trouvent  dans 
la  lessive  modifie  notablement  leur  solubilité  respective. 

Pour  se  rendre  compte  de  ce  qui  se  passe  dans  le  cas  des  lessives  de 
soude,  il  a  soumis  à  la  précipitation  par  Tébullition  des  mélanges 
salias  formés  des  piincipaux  éléments  de  la  lessive  pris  deux  à  deux, 
n  est  arrivé  à  établir  que  : 

Dans  un  mélange  de  carbonate  et  d'hydrate  de  soude  il  ne  se  précipite 
d'abord  que  du  carbonate  de  soude.  Ce  n*est  qu'au  bout  d'un  certain 
temps  que  la  proportion  de  soude  caustique  croit  avec  une  grande 
i^pidité^  tandis  que  la  proportion  de  carbonate  suit  une  marche 
iûverse. 

Dans  un  mélange  de  carbonate  et  de  sulfate  de  soude,  le  sulfate  se 
Pi'écipite  abondamment  dès  le  début,  puis  va  toujours  en  diminuant^ 
^ndis  que  la  richesse  alcaline  va  sans  cesse  en  croissant. 

Il  en  est  de  môme  pour  un  mélange  de  soude  caustique  et  de  sul- 
fate de  soude;  mais Tinsolubilité  du  sulfate  de  soude  en  présence  de 
''hydrate  de  soude  est  bien  plus  grande  qu'en  présence  du  carbonate. 
Si  l'on  mélange  les  trois  éléments  :  carbonate,  hydrate  et  sulfate  de 
soude,  les  premiers  produits  précipités  sont  composés  comme  si  le  car- 
*^onate  seul  agissait  sur  la  solubilité  du  sulfate,  et  les  derniers  ne 
P^ï'aissent  influencés  que  par  la  soude  caustique. 

I^Ofsqu'on  réunit  le  carbonate  de  soude  et  le  sel  marin^  la  proportion 
^  ce  dernier,  d'abord  très-faible  dans  les  premiers  produits  recueillis, 
^'^  saos  cesse  en  croissant^  tandis  que  la  richesse  alcaline  va  toujours 
®^  diminuant. 

Avec  la  soude  caustique  la  proportion  du  sel  marin  précipité  reste 
^*^6lemps  uniforme,  puis  décroît  brusquement  et  tend  vers  0;  tandis 
'^^  la  richesse  alcaline,  après  être  restée  longtemps  stationnaire , 
'*'QU  très-rapidement  et  devient  maxima  à  la  fin  de  Topéralion. 

^i  l'on  réunit  le  sol  marit)^  le  carbonate  et  l'hydrate  de  soude  dans 
^*ie  même  lessive,  on  trouve  que,  sous  l'influence  du  carbonate,  la 
^^besse  alcaline  va  d'abord  en  diminuant,  puis,  lorsque  la  soude  caus- 
^^Ue  agit  à  son  tour,  la  richesse  alcaline  remonte  avec  une  grande 
'^Pidité. 

^i  maintenant  on  compose  une  lessive  de  sulfate  de  soude  et  de  isel 
^^x^in,  le  mode  de  précipitation,  loin  de  contrarier  les  eflTets  produits 
^  ^^  le  carbonate  ou  l'hydrate  de  soude,  donne  des  résultats  de  môme 


374  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

nature,  c'est-à-dire  que  les  premiers  sels  recueillis  sont  du  sulfata  <ie 
soude  sensiblement  pur,  et  les  derniers  consistent  presque  exclusive- 
ment en  sel  marin. 

En  résumé,  l'étude  de  ces  mélanges  àe  sels  conduit  aux  con  dU" 
sions  suivantes  : 

Le  sulfate  de  soude,  en  présence  du  carbonate  de  soude,  da  sel 
maria  et  de  la  soude  caustique,  tend  à  se  précipiter  le  premieir  et 
d'autant  plus  rapidement  que  ies  lessives  sont  plus  caustiques. 

Le  sel  marin  reste  dans  la  liqueur  jusque  vers  la  fin  de  Topération, 
où  sa  précipitation  suit  alors  une  marche  ascendante  jusqu'au  mom^At 
où  la  soude  caustique  Ta  complètement  expulsé  du  liquide. 

L'hydrate  de  sgude  s'accumule  dans  les  lessives  et  en  élimine  sciC* 
cessivement  tous  les  autres  sels  précités. 

La  précipitation  du  carbonate  de  soude,  influencée  d'abord  par*   ^ 
sulfate  de  soude,  suit  une  marche  ascendante  qui  peut  rester  ass<î* 
longtemps  stationnaire  si  le  sulfate  de  soude  est  en  très-faible  propor* 
tion,  et  qui  redescend  rapidement  lorsque  le  sel  marin  et  la  so»^^ 
caustique  agissent  à  leur  tour  sur  lui. 

Si  donc  les  soudes  ont  été  préparées  avec  des  sulfates  exempts  de  ^d 
marin,  les  premiers  sels  recueillis  seront  les  plus  faibles  en  titre,  ®^ 
le  degré  alcalimétrîque  ira  sans  cesse  en  croissant. 

Si,  au  contraire,  une  décomposition  défectueuse  du  sel  marin  ^ 
laissé  une  notable  proportion  de  celui-ci  dans  le  sulfate,  et  par  su»  *^ 
dans  les  lessives,  les  sels  les  plus  élevés  en  litre  seront  obtenus  les  pc:^  ^^ 
miers,  et  il  y  aura  décroissance  jusqu'au  moment  où  la  soude  cai^  ^^ 
tique,  éliminant  le  sel  marin^  relèvera  finalement  la  richesse  alcaliii 

Si  enfin  la  lessive  est  à  la  fois  riche  en  sulfate  et  en  chlorure,  letiL 
alcalimétrîque,  d'abord  très-faible,  ira  en  s'élevant  par  Péliminati 
du  sulfate  de  soude;  il  restera  un  instant  stationnaire,  puis  s'abaisse 
sous  Tinfluence  du  sel  marin. 


IVouyean  mode  de  préparation  du  eymèae  da  eampliref 
par  MM.  I^OVGIJIMIJIE  et  ILIPPMAIfflI. 

Ayant  besoin  de  grandes  quantités  de  cymène  de  camphre  pour  d 
recherches  que  nous  faisons  sur  ce  corps,  nous  avons  été  amenés 
étudier  les  méthodes  usitées  pour  se  procurer  cet  hydrocarbure.  Le 
moyens  ordinaires,  distillation  du  camphre  sur  du  chlorure  de  zin 
fondu,  ou  sur  de  l'acide  phosphorique  anhydre  présentent  de  grands 
inconvénients  et  exigent  beaucoup  de  temps.  Pour  obtenir  un  pro- 
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duil  tant  soit  peu  pur,  ii  est  nécessaire  de  répéter  la  distillation  sur  le 
chlorure  de  zinc  ou  Tanhydride  phosphorique  au  moins  quatre  fois,  et 
de  distiller  un  nombre  de  fois  égal  le  liquide  sur  du  sodium  métallique. 
Même  après  ces  huit  distillations,  un  tiers  du  liquide,  à  peu  près,  passe 
au-dessous  de  175°,  tandis  que  le  vrai  point  d'ébuHition  du  cymèue  est 
de  178'^àl79°.  L'imperfection  de  ces  méthodes  nous  a  obligés  à  en  re- 
chercher une  nouvelle.  Les  travaux  de  M.  Pfaundler,  qui  a  étudié 
l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  camphre,  nous  parurent 
pouvoir  servir  de  base  pour  cela.  £n  faisant  réagir  du  perchlorure  de 
phosphore  sur  du  camphre  à  équivalents  égaux^  M.  Pfaundier  a  obtenu 
QQ  liquide  bouillant  à  i  83^  Ce  liquide  précipite  au  contact  de  Teau  un 
corps  cristallisé  ayant  pour  formule  ^i^Hi^ci  et  perdant  facilement  de 
l'acide  chlorhydrique  par  la  distillation  ;  de  cette  manière  M.  Pfaun- 
^er  a  obtenu  un  mélange  huileux  dans  lequel  il  a  supposé  l'existence 
^ti  cymène  sans  pouvoir  Tisoler  et  sans  pouvoir  débarrasser  le  liquide 
^6  chlore.  Il  a  analysé  la  partie  de  ce  liquide  distillant  à  185°  et  il  a 
^ï'ouvé  : 

Carbone  79,92 

Hydrogène  10,60 

^^iidis  que  Ja  théorie  exige  pour  le  cymène  : 

Carbone  89,6 

Hydrogène  10,4 

-^lus  heureux  que  notre  prédécesseur,  nous  sommes  parvenus  à  isoler 
'®  cymène  produit  dans  cette  réaction.  Nous  avons  trituré  à  froid  du 
^^^^ï^phre  et  du  perchlorure  de  phosphore  pris  k  équivalents  égaux» 
^^  violent  dégagement  d'acide  chlorhydrique  s'est  produit  et  la  masse 
^^  devenue  à  moitié  liquide.  Elle  a  été  versée  dans  une  cornue  et  sou- 
'^ise  à  une  distillation  lente  au  bain  de  sable,  que  nous  avons  fait 
^Urer  (pour  100  grammes  de  camphre  employés)  pendant  huit  heures, 
^^te  distillation  a  été  accompagnée  d'un  dégagement  constant  d'acide 
^olofhydrique;  le  liquide  ne  distillait  que  goutte  à  goutte  et  passait 
P^i'faitement  limpide.  Le  contenu  de  la  cornue  brunit  peu  à  peu  pen- 
^^t  la  distillation,  qui  fut  interrompue  quand  il  ne  resta  plus  dans  la 
me  qu'une  petite  ^antité  de  matière  résineuse, 
liquide  distillé  fut  lavé  à  Teau  pour  le  débarrasser  de  racidechtom 
1qu«  et  de  l'oxy chlorure  de  phosphore,  formés  dans  la  réaction, 
^s  quoi  il  fut  desséché  sur  du  chlorure  de  calcium.  Une  distillation 
du  sodium  suffit  pour  le  débarrasser  des  dernières  traces  de  oam- 
'^  non  attaqué,  après  quoi  il  passe  à  la  distillatiofi  entre  175**  et  178*. 


376  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

L'analyse  de  ce  liquide  nous  donna  les  nombres  suivants  : 


Théoriô. 

^ 

89,7 

« 

89,6 

H 

40,6 

H 

10,4 

Le  rendement  d'après  notre  méthode  n'est  pas  moindre,  si  ce  : 
supérieur  à  celui  de  la  méthode  orditraire^  mais  elle  a  sur  cette 
nière  ravantagè  d'être  infiniment  plus  rapide,  car  deux  distilkt4^>^ 
en  tout,  dont  une  avec  du  perchlorure  de  phosphore  et  une  sur*  ^ 
sodium  métallique  suffisent  pour  obtenir  du  cymène  assez  pur;  les  ^^' 
ficultés  consistent  dans  le  maniement  du  perchlorure  de  phosphore  ^ 
dans  la  manière  extrêmement  lente  et  prudente  dont  doit  être  co^ 
duite  là  distillation.  La  réaction  qui  nous  a  donné  du  cymène  peut  ^^^ 
exprimée  de  la  manière  suivante  : 

En  triturant  le  camphre  avec  du  perchlorure  de  phosphore  il  s^  ^ 
produit  : 

^iOHi6^  +  PhC15  =  -G^WSCl  +  Ph^C13  +  HCl. 

A  la  distillation  lente  :  «lOflisci  a  perdu  HCl  et  il  s'est  produit  ^ 
cymène  ^i^Hi*. 

Comme  le  cymène  s'était  produit  par  la  perte  à  chaud  diacide  chlorh  ^ 
drique  en  partant  de  ^^W^Cl,  nous  avons  cru  pouvoir  tenter  de  fiXi^ 
de  nouveau  l'acide  chlorhydrique  sur  le  cymène  et  de  revenir  ainsi  ^ 
corps  dont  nous  étions  partis.  La  facilité  avec  laquelle  le  chlore  ^ 
le  brome  se  fixent  sur  le  cymène  du  camphre  nous  permettait  d'ei^ 
pérer  la  réussite  de  cette  réaction.  Notre  attente  a  été  déçue.  Apr^ 
avoir  fait  passer  pendant  4  heures  un  courant  d'acide  chlorhydriqu 
sec  dans  du  cymène  (nous  opérions  à  froid,  car  le  corps  -G^^H^^Cl  qo*' 
nous  voulions  produire  se  dédouble  par  la  chaleur,  comme  nou^ 
venons  de  le  voir),  nous  n'avons  pu  observer  la  moindre  formation  d'un^ 
composé  distinct,  il  n'y  avait  eu  qu'absorption  de  gaz  chlorhydrique^ 
par  l'hydrocarbure. 

Sur  le  Bltrotolaène  erintalllBé,  par  M.  P.  AliElLETEFF. 

J'ai  publié  dans  le  Zeitschrift  fur  Chemie,  1866,  9«  livraison,  p.  269, 
la  note  suivante  : 

«M.Jaworsicy  a  découvert  le  nitrotoluène  cristallisé.  Je  m'occupe  d'é« 
tudier  cette  substance,  et  en  ce  moment  je  me  bornerai  à  annoncer 
que,  par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium,  ce  corps  se  transforme  en 
une  combinaison  rougeâtre^  cristalline,  qui  présente  toutes  les  proprié- 
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tés  et  le  même  point  dé  fusion  que  l'azotoluène  de  MM.  Jaworsky  et 
Werigo.  » 

Ayant  fait  cette  communication,  je  ne  me  suis  pas  hâté  de  publier 
les  autres  résultats  que  j*ai  obtenus  avec  le  corps  intéressant  de 
M,  Jaworsky,  qu'une  maladie  mortelle  est  venu  frapper  presque  au 
jour  même  de  son  retour  en  Russie  ;  de  plus  J'ai  été  obligé  d'attendre 
assez  longtemps  l'arrivée  des  matières  premières. 

Dans  le  cahier  de  février  1867  du  Bulletin  de  la  Société  chimique 
(nouvelle  série,  t.  vm,  p.  105),  se  trouve  la  note  de  M.  Kekulé  sur  le 
nitrotoluène,  note  dans  laquelle  ce  chimiste  annonce  qu'il  continue 
ses  recherches  sur  le  corps  découvert  par  M.  Jaworsky. 

Bien  persuadé  que  l'histoire  chimique  du  nitrotoluène  gagnera  beau- 
<^up  entre  les  mains  d'un  maître  aussi  éminent  et  aussi  habile  que 
^*  Kekulé,  je  renonce  à  continuer  mes  recherches  sur  ce  sujet  et  je 
demande  seulement  la  permission  de  communiquer  à  la  Société  quel- 
ques faits  que  j'ai  trouvés  avant  la  publication  de  la  note  de  M.  Kekulé. 
I^a  nouvelle  combustion  que  j'ai  faite  du  nitrotoluène  cristallisé  a 
^OQoé  des  nombres  correspondant  à  la  formule 

^7H7(Az02). 

Ayant  fait  cristalliser  ce  corps  plusieurs  fois  dans  l'alcool,  j'ai  obtenu 
^^  très-beaux  cristaux  prismatiques  que  M.  le  [professeur  Tutschew  a 
^^  l'obligeance  d'examiner;  mais  à  cause  de  leur  surface  mate  et  à 
c^use  de  leur  fragilité,  il  a  dû  se  borner  à  mesurer  un  angle  d'arêtes, 
**^Sl€  qui  a  été  trouvé  égal  à  72°,53',  de  sorte  qu'il  reste  à  déter- 
'^i^Oer  si  les  cristaux  appartiennent  au  système  rhombique  ou  au 
^^t^me  monoclinique. 

'''a.i  réduit  aussi  le  nitrotoluène  cristallisé  d'après  la  belle  méthode 

^^^otnmandée  par  M.  le  professeur  Beilstein,  c'est-à-dire  par  l'action 

^    l*étain  et  de  l'acide  chlorhydrique.  On  obtient  ainsi  de  la  lolui- 

*^e  ;  ce  qu'il  y  a  de  remarquable,  c'est  que  la  toluidine  ainsi  obtenue 

***stallise  presque  aussitôt. 

^e  fait,  qu'on  obtient  l'azotoluène  et  la  toluidine  avec  le  nitrotoluène 
Y^^tallisé,  rapproché  de  son  point  d'ébullition  fixe  (?3S»  Jaworsky,  tan- 
*^  <lue  le  nitrotoluène  liquide,  comme  le  fait  observer  M.  Kekul^,  n'en 
^^s),  semble  venir  à  l'appui  de  la  supposition  de  M.  Jaworsky  (1), 
o|r  que  le  nitrotoluène  cristallisé  n'est  autre  chose  que  le  nitroto- 
e  pur. 

^^i  Bulletin  de  ^ Académie  des  sciences  de  Saint-Pétershourg.  t.  vi,  p.  202. 
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An  reste,  il  me  semble  qu'il  n*y  a  rien  d'étoiaiiant  à  voir  le  i 
luène  cristalliser,  parce  qu'il  y  abeaucoupde  combinaisons  arom 
contenant  ^',qui  sont  solides  (toloidine,  alcool  crésylique,  etc.) 
que  les  combinaisons  correspondantes  contenant  -Q^  et  ^  sontli 

Je  ne  comptais  pas  d'abord  publier  mes  recbercbes  ayant 
déterminé  les  conditions  qui  empêchent  le  nitrotoluène  de  cris 

#«r  la  eommUimtiwk  de  1*  lieBs^Xiie,  «le  I^TdvolienxoIflie  ei  «e 
<ial  s'y  rattaelieiit,  par  M.  ÉdMMrd  CUUHAIJIL. 

On  sait  que  la  benzoïne  C**Hta02(1)  se  rencontre  souvent  dan 
sences  d'amandes  amères  du  commerce,  et  qu'on  peut  la  pro 
volonté  en  traitant  l'hydrure  de  benzoyle  pur  par  nne  solutior 
lique  de  cyanure  de  potassium  (Zinin).  Ce  mode  de  formation  e 
plicable  jusqu'ici  ;  mais  la  benzoïne  prend  aussi  naissance  p 
lion  de  l'acide  azotique  sur  l'hydrobenzoïne  ;  la  constitution  de 
étant  connue,  on  pourra  en  dériver  celle  de  Ja  benzoïne  et 
sieurs  composés  non  encore  sériés. 

L'hydrobenzoïne  C*^**0*  résulte  de  îa  fixation  de  21  atom< 
drogène  sur  2  molécules  d'hydrure  de  benzoyle  (Zinin). 

L'hydrure  de  benzoyle  étant 

( — fl 

lorsque  1  atome  d'hydrogène  se  fixe  sur  Toxygène,  il  forme  de 
dryle  OH;  celui-ci  étant  monoatomique^  le  groupe  devient  : 

(  —  C6HS 
C    —  OH     =  C«HS,COH,H, 

dans  lequel  le  carbone  n'est  plus  saturé;  maïs  cette  addition  d 
gène  ayant  lieu  en  môme  temps  sur  une  autre  molécule  d'hyd 
benzoyle,  les  deux  groupes  incomplets  s'attachent  par  leur  c 
La  nouvelle  molécule  est  l'hydrobenzoïne,  dont  la  formule  de 
tution  devient  alors  : 

i— C6H5 
~  ^^  CH,{C6H5)OH  . 

i:  QH   =  CH,(C6H»)0H. 
—  C6H5 

(i)  C«125  0œ1©;  H=ri. 
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^I'  Cette  formule  iious  montre  que  rfaydrobeozoïoe  est  un  alcool  dia- 
f^m  tomique;son  mode  de  génération  est  analogue  à  celui  de  la  pmakone^ 
que  M.  Friedei  a  déjà  considérée  comme  un  isoglycoL 


»4|  2(G7H«0)  +  H*  =  C*4Hi*02, 

àû  benzoyle. 

2(C3H60)  +  H2  =  C6Hi*02. 

Acétone.  Pinakone. 

Klle  peut  être  comparée  au  glycol  ordinaire,  dont  elle  diffère  par  la 
sobstitution  de  deux  groupes  phényle  à  2  atomes  d'hydrogène, 

CH,C6H5,OH  CH2,0H 

I  I 

CH,C«H5,0H  CH«,OH. 

Hydrobenzoîqe.  Glycol. 

Lorsqu'on  traite  Thydrobenzoïne  par  Tacide  azotique,  on  lui  enlève 
2  ou  4  atomes  d'hydrogène  pour  former  la  benzoïne  C**Hi202,  ou  le 
^^lizile  C<*H«002. 

^a  benzoïne  devient  donc 

=  0  C,  C6H5,0 

-OH    =  I 

—  H  CH,C«H%OH. 

—  C^H» 

C* 

^^t  la  première  aldéhyde  de  Talcool  diatomique  hffdrobmziOÎne;  elle 

^^  donc  moitié  aldéhyde,ou  plutôt  acétone,  et  moitié  alcool;  elle  joue 

^^et  quelquefois  le  rôle  d'un  alcool  monoatomique  et  peut  donner 

^  ^ther  acétique  ou  un  éther  benzoïque.  L'éther  acétique  a  pour 

C,€«H5,0 
CH,C6H5,0(C2H30). 

*^   correspond  à  la  première  aldéhyde,  encore  inconnue,  du  glyca 
*^^^^aire,coœime  l'hydrobenzoïne  correspond  au  glycol  : 

C,C«H5,0  C,H,0 

CH,C6H5,OH  C  H2,0H. 

BenzoSne.  t^e  aldéhyde  ÎDConnue 

du  glycol. 

^^ant  au  bênzile  (hydrobenzoïne—  4H),  il  devient  : 

cl~g'^^_c,cw,o 

H^c*firic6fl5A 


s 
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c'est  la  seconde  aldéhyde  de  rhydrobenzoïoe;  elle  correspond       ^  '* 
deuxième  aldéhyde  du  glycol  (glyoxal?) 

C,CW,0  C,H,0 

C,C«H5,0  C,H,a 

Beozile.  Glyoxal? 

Sa  fonction  n'est  pas  et  ne  peut  pas  être  celle  d'une  aldéhyde;  ^^'*^ 
eçt  plutôt  celle  d*une  acétone.  Le  benzile  est  à  l'bydrobenzo^^* 
ce  que  l'acétone  est  à  l'alcool  isopropylique. 

Lorsqu'on  traite  le  benzile  par  l'hydrogène  naissant,  on  régénère  •'^ 
benzoïne  ;  mais  avec  la  benzoïne  on  ne  parvient  pas  à  régénérer  It^^Y*" 
drobenzoïne.  La  réaction  se  passe  suivant  l'équation  : 

C14H1202  +  H«  =  H«0  +  C«*H«0. 

Benzoïne. 

Ce  composé  C**H*20  a  été  appelé  par  M.  Zinin  benzoïne  désoxyd^^  ^» 
et  sa  génération  paraîtrait  inflrmer  la  constitution  que  nous  avo 
attribuée  à  la  benzoïne;  mais  on  saitque,  dans  les  séries  supérieures,  L 
alcools  diatomiquesse  scindent,  au  moment  de  leur  transformation, 
eau  et  en  oxydes;  c'est  ainsi  que  M.  Bauer  a  obtenu  l'oxyde  d'aniylè 
en  voulant  préparer  l'amylglycol^et  il  est  probable  que  dans  les  cod 
lions  où  la  réaction  a  eu  lieu,  l'hydrobenzoïne  a  perdu  H*0  po 
donner  naissance  au  corps  C^^H^^O^  analogue  alors  à  l'oxyde  d'étb 
lène  : 

CH,C8H5  )  CH2 1 

I  0  .  I       0. 

CH,C6H5  )  CH2  ) 

Benzoïne  désoxydée.  Oxyde  d'éthylène. 

Au  reste,  en  se  plaçant  dans  des  conditions  différentes  (action  de 
potasse  alcoolique  en  vase  clos),  M.  Zinin  a  transformé  la  benzol 
en  hydrobenzoîne  et  acide  benzilique  (?),  par  un  procédé  analogue 
celui  qui  transforme  l'aldéhyde  benzoïque  en  acide  et  en  alcool  beii-  ^' 
étbylique. 

Deux  corps  se  rattachent  encore  à  cette  série,  le  stilbène  C**H**  ^^) 
comparable  à  l'éthylène  : 

C,C6H5,H  CH« 

C,C«H5,H  C  H* 

Stilbène.  Etbylène. 

(1)  Gerhardt  l'a  déjà  appelé  dipbéoyléthyiène. 
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et  le  dibenz^le  comparable  à  l'hycjrure  d*éthyle  : 

CH*C6H5  CH3 

C  H2C6H5  CH3 

Dibenzyle.  Hydrare  d'éthyle. 

L'h^drobenzoïne  est  un  alcool  dialomique,  mais  un  alcool  différant 
par  sa  nature  et  par  la  fonction  de  ses  dérivés,  des  glycols  déjà  connus; 
il  est  intermédiaire  entre  le  glycol  ordinaire  et  lapinakone;  en  effet, 
tandis  que  la  pînakone  résulte  du  remplacement  de  4  atomes  d*hydro- 
S^Qe  du  glycol  par  des  radicaux  alcooliques,  Thydrobenzoïne  dérive  du 
i»lycol  par  substitution  de  deux  groupes  alcooliques  seulement. 


CH2,0H  CH{C6H5),OH  C{CH3)2,OH 

H2,0H  CH(C6H5),Ofl  C(CH3)2,0H. 

Glycol.  Hydrobenzolne.  Pinakone. 


i 


C'est  un isogîycol  intermédiaire;  ces  formules  suffisent  pour  marquer 
^^  différence  des  corps  qu'on  peut  en  dériver,  et  montrer  les  fonctions 
"®  la  benzoïne  et  du  benzile. 

Quant  à  Tacide  benzilique  ou  stilbique  C**H**03  (produit  de  l'action 
u<^  la  potasse  alcoolique  sur  Ja  benzoïne  et  le  benzile) ,  sa  constitution 
est  moins  satisfaisante;  il  parait  être  à  i'bydrobenzoïne  ce  que  Tacide 
ST^y colique  est  au  glycol.  Mais  dans  l'hydrobenzoïne,  les  deux  atomes 
*^ 'hydrogène,  remplaçables  par  de  Toxygène, appartisnnent  à  2  atomes 
^^  Carbone  différents,  et  alors  Tacide  benzilique  aurait  la  formule  sui- 


C\  C«H5,0H 
0 
/  C«H5,0H. 


i 


^^^,  on  ne  connaît  pas  jusqu'ici  d'acide  ayant  une  constitution  ana- 
^^Sue.  11  y  a  là  une  difficulté  à  résoudre  (1). 

^e  point  de  départ  de  ces  considérations  est  dans  les  beaux  travaux 
^  M.  Zinin;  nous  avons  appliqué  à  leur  interprétation  la  notion  de 
*  ^^ornicité  du  carbone,  et  la  théorie  des  composés  aromatiques,  due  à 
^*  ^ekulé.  On  peut  ainsi  sérier  un  grand  nombre  de  corps  dont  les  liens 
^^  Parenté  n'étaient  pas  suffisamment  établis,  faciliter  leur  étude  par 
*^  Connaissance  de  leurs  relations  avec  les  composés  analog^)les  de  la 
*^rie  grasse  et  soulager  la  mémoire  de  formules  complexes,  puisqu'on 

i^(^)  Nous  avons  M.  Lougaînine  et  moi,  commenoé  des  recherches  sur  l'acide 
^^xîiiqae  pour  élucider  ce  point. 
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les  déduit  du  glycol  et  de  ses  dérivés  par  la  substitution  de  deux  C^H»  à 
deux  atomes  d'hydrogène. 


CW(C«H5)« 

Stilbène. 

C2H*(C«H8)« 

Bibenzyle. 
C2H4(C6Hî^)H)2 

Alcool  Btilbéniqoe. 
(hydrobenzoloe). 

C2H2(C6H5)20« 

Première  aldéhyde 
(benzolne) . 

C8(C«H5)202 

Denzième  aldébyder 
(benzile) . 

C?H2(C6H5)20 

Oxyde  de  stilbène 
(beiuoine  désoxydée). 

C2H2(C«H5)03 
Acide  ttilbiqQe? 


C2H4 

ÉUiylèae. 

C2H6 

Hydrure 
d'élbyte. 


C2H«0* 

lol  éthyU 

(glycol). 


Aleool  éthyléiiùiaê. 


C2H402? 

Première  aldéhyde  înconnae 
da  glycol. 

C2H202 

Benzièmé  aldéhyde  do  glycol. 
(glyoxal)? 

C2H*0 

Oxyde  d'éthylène. 
Addc  glycofiqm. 


La  nomenclature  de  ces  corps  doit  être  modifiée  et  mise  en  rapport 
avec  leurs  fonctions  ;  les  noms  de  benzile ,  acide  benzflique  doîTent 
surtout  disparaître;  ils  sont  Tobjet  d'une  perpétuelle  confusion  de  lan* 
gage  avec  Talcoc^  benzylîque  C^RSQ,  le  radical  benzyle,  C^H^,  etc.   Oa 
Yoit  par  l'examen  de  ces  deux  colonnes,  que  lo  parallèle  peut  éirc 
poussé  plus  loin,  et  fait  ainsi  prévoir  un  grand  nombre  de  tenncs 
inconnus ,  tel  est  par  exemple,  l'alcool  monoatomique  C2fl*(C^B*)*0, 
comparable  à  Talcool  ordinaire  C^H^. 
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ANALYSE  DES  MÉMOIRES  Bl  Cil»  PURE  ET  APPLIQUÉE 

PUBLIÉS  EN  FIUNCE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CmWirE  GÊITÉRALE. 

flNur  le«  ehanseineiito  Inyerfles  de  Tolaines  eonséentirs  à  la  ronnatioii 
de«  nelA  ammoiiltoeaax  et  de«  sels  alealins  an  sein  de  l'eau, 

par  M^  S.  IIJBGMAIJIJi  (1). 

Ces  expériences  soat  résumée?  dans  le  tableau  que  Toq  trouvera 
plus  bas. 

Toutes  les  dissolutious,  sous  ua  même  volume  (100  centim.  cubes),  et 

à  une  môme  température  (+  *S°)  étaient  chimiquement  équivalentes. 

Les  quantités  de  bases  employées  pour  les  préparer  étant  capables  de 

neutraliser  un  même  poids  (lî^r^g)  d'acide  oxalique  pur,  desséché  à 

+ 100«,  leur  concentration,  nécessairement  limitée  par  la  solubilité 

<lu  sel  le  moins  soluble  des  trois  groupes,  était  telle  que  i  équivalent 

de  base,  d'acide  ou  de  sel  se  trouvait  dissous  à  +  IS"  dans  environ 

^6  équivalents  d*eau.  L'état  liquide  des  éléments  chimiques  mis  en 

P'K'éseQce  et  des  composés  nouveaux  qu'ils  engendrent  est  une  condi- 

^fen  indispensable  pour  ce  genre  d'étude. 

toutes  les  déterminations  expérimentales  ont  été  faites  à  +  i5«« 

cl  e:(prixae  la  densité  de&  solutions  basiques  ; 

ci'     —  —  —        acides  équivalentes  ; 

é"    ^   ^  —  mélanges  à  volume  égal  ou  des  sels  formés. 

Xa  quatrième  colonne  contient  les  densités  calculées  des  mélanges  : 

En  supposant  V  =  ^,  le  volume  calculé  de  1  gramme  de  l'un  des 
^^élanges  et  Y'  =:-^   son  volume  réel,  on  a  pour  les  contractions  : 

V  —  V         .  V 

H  pour  les  dilitfttioifô  : 

V       ""    d" 
Ces  valeurs  sont  inscrites  à  1^  cinquième  colonne  du  Tableau  L 

(1)  Compiet  rendm^  t.  auty  p*  1124  (ISfifi). 
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TABLEAU  I. 

SELS  FORMÉS  (1  fiouiv.). 

rf 

d" 

d 

.-; 

Ammoniaque  (1  iq 
Sulfafe  ammonique 

1.0928 
1.0970 
1.0185 
I.02S9 
1.0917 
1.08i6 

0.9789  à 
1.0S51 
1.0460 
1 .0226 
1.0Ï4) 
1.0S83 
1.0559 

+  15'. 

1 .0358 
1.0379 
1.0137 
1.0024 
1.0353 
1.0317 

o.om 

O.MHIi 
O.OOÎT 
O.OÏlî 
O.OÎiS 

o.ms 

1 

■ 

Sels  formés  (t  équipai-) 

(f 

d' 

d 

d' 

HïÛRATE   rOTASSIQCE  ( 

Éqoiv.)  d 

1.0928 
1.0970 
1.046S 
1.0259 
1.0917 
1.08i6 

quiv.)d. 
1.0928 
1.0970 
1.0485 
1.0239 
1.0917 
1.0846 

=  1.133 

1 .09o4 
1.0859 
(.0642 
1.0676 
1 .0997 
1 .0965 

=  1.1172 

1.0882 
1 .0789 
1 .0578 
1.0595 
1.0923 
1.0384 

à  +  13° 

1.1132 

1.1153 

1.0910 

1.07Sf7 

1.1126 

1.1091 

l  +  15«. 

1.1050 
1.1071 
1 .0828 
1.0715 
1.1048 
1.1009 

0.016Î 
O.KTO 

o.(e3t 

0.0H3 

Njlrale ( 

Chlorure 

1 

0.0118 

0.0115 

HlDBlTB  SODIOUB  (1 

0.0155   1 

O.OÎM     1 

O.02Î»    1 

O.OUÎ     1 

O.OH»      1 

0.0H5       1 

J= 
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TABLEAU  n. 


S  FORMÉS. 


d' 


âr 


-^ 


ÉTHYLAMINE  d  =  0.9583. 

.* I  1.0656  I  K0154  |  \Mi%  \  0.0035 


Nicotine  d=z  1.0282. 


§s 


1 . 0889 


d* 


1.0775 


1.0585      1.0177 


d 


d"       * 


LiTHiNE  d  =  1 .0228; 


hique, 


1.0804 

1.0447 

1.0516 

1.0310 

1.0183 

1.0269 

1.0150 

1.0103 

1.0189 

0.0065 
0.0084 
0.0085 


Baryte  d=  1.0254. 


.ry  tique 


1.0114 

1.0150 

1.0184 

1.0059 

1.0113 

1.0156 

1.0145 

1.0145 

1.0155 

0.0033 
0.0042 
0.0010 


Chaux  d=  1.0016. 
calcique |  1.0002  |  1.0005  |  1.0009  |  0.0004 

Oxyde  de  thalliuk  TIO  d  =  1.0382, 
alleux I  1.0076  n.0177  |  1.0204  |  0.0026 


Oxyde  de  t£tbéthylaumoniuu  d=  1.0036. 


1.0174 
1.0081 


1.0068 
1.0012 


1.0105 
1.0058 


1.0036 
0.0045 


8ÉR.,  T.  vu.   1867.   —  soc.  CHIll, 
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Les  soltilions  aqueuses  d'ammoniaque  et  des  hydrates  de  potasse  et 
de  soude  se  comportent  d*une  façon  iaverae.  La  première  subit  une 
contraction^  tandis  que  les  deux  autres  éprouvent  une  augmentation 
eonsidérable  de  volume. 

Indépendamment  de  ce  fait  principal^  Texameû  de  tts  itombres  i^a^^ 
ta  évidence  le  rôle  prépondérant  de  la  base,  puisque^  dans  ses  ai- 
terses  combinaisons,  le  sens  de  la  variation  est  toujours  identique. 

Quant  à  la  cause  de  ces  phénomènes,  elle  parait  résider  principe; 
lement  dans  la  fonction  remplie  par  Fêdu  dans  la  solution  d'aoïaao- 
aiaque  et  dans  les  hydrates  des  métaux  alcalins.  L*ammoaiftque  ^^ 
Uîontracte  pas  de  combinaison  stable  avec  les  éléments  de  celte  dei- 
aière,  tandis  que  les  hydrates  de  potadse  et  de  soude  sont  assimilés  à 
de  véritables  sels. 

Les  solutions  aqueuses  de  nicotine  et  d'éthylamine  prouvent  que  les 
solutions  aqueuses  de  ces  bases  diminuent  de  volume  comme  Taniiï*^* 
niaque  lorâ  de  leur  combinaison  avec  les  acides  dilués. 

Les  déterminations  opérées  sur  la  lithine,  la  baryte,  la  chaux,  ^® 
protoxyde  de  thallium,  démontrent  que  les  oxydes  métalliques  suscep- 
tibles de  former  des  hydrates  solubles  doivent  être  rangés  dans  la  série 
dont  l'hydrate  de  potasse  est  le  type.  Il  en  est  de  môme  de  l'oxyde  ^® 
tétréthylammonium. 

Sar  tes  relattoiiA  i|al  exlAleni  entre  la  eomposltlon,  Ui  densité  e^    '^ 
pouvoir  réfrlnsent  des  solutions  salines,  par  M.  FOIJf^lJÉ  (l). 

• 

Ce  travail  a  pour  objet  :  i^  de  rechercher  si  la  loi  de  Biot  et  d'Ar^^^ 
pour  les  mélanges  gaeeux  est  également  applicable  aux  solutions  ^^' 
lines;  S'*  d'étudier  la  variation  de  Tindice  de  réfraction  et  celle  du  po  tX' 
voir  réfringent  avec  la  température. 

Ces  recherches  ont  exigé  : 

1^  le  titrage  des  solutions  ; 

2''  La  détermination  de  leurs  densités; 

3°  La  mesure  de  leurs  indices  de  réfraction. 

Les  sels  employés,  au  nombre  de  quarante- trois,  ont  étépuriS^^» 
fi^ndus,  ou  simplement  desséchés  à  lOO""  avant  la  peséie,  lorsque  le  ^^' 
était  altérable. 

Deux  séries  d'expériences  ont  été  faites,  Tune  à  la  température  otr^^' 
naire,  ayant  principalement  paur  but  l'étude  de  la  loi  de  Biot  et  ^^^' 
rago  ruppliqaéd  aux  dissolations;  Tautre  à  des  températures  cr^^'^ 

(1)  Gûmpies  imdwf,  t.  txtr,  p.  m  (1$67). 
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t  de  10  à  95  degrés,  et  ayant  pcmr  objet  la  détermination  âes 
ifttioDS  de  IMndice  de  réfraction  et  du  pouvoir  réfringent  avec  ta 
ipérature. 

lent  vingt-trois  solutions  de  différents  sels  dans  Tean,  et  en  outre 
Igues  liquides  tels  que  Teau^  Talcool,  Téther,  la  benzine,  le  sulfure 
carbone  ont  été  étudiés  de  la  sorte.  Les  résultats  obtenus  con- 
sent aux  conclusions  suivantes  : 

**  L'indice  de  réfraction  des  liquides  varie  considérablement  avec  la 
ipérature.  Dans  l'intervalle  de  10  à  95  degrés,  la  variation  de  l'in- 
)  pour  les  solutions  salines  atteint  toujours  le  chiffre  des  cen- 
nes. 

*  La  variation  de  Tindice  est  d'autant  plus  grande  que  la  liqueur 
plus  concentrée. 

^  Le  pouvoir  réfringent  des  solutions  salines  diminue  lorsque  la 
pérature  s'élève.  Cette  diminution  est  d'environ  0,001  pour  toutes 
solutions  étudiées  dans  Tintervalle  de  10  à  95  degrés. 
^  La  dispersion  diminue  lorsque  la  température  s'élève.  La  diffè- 
re entre  les  indices  des  raies  a  et  &  du  spectre  de  Tbydrogène  dîmi- 
d'environ  0,0003  entre  les  limites  de  10  à  95  degrés  pour  l'eau  et 
r  les  solutions  aqueuses. 

*  A  une  môme  température,  le  pouvoir  réfringent  des  solutions  du 
Ile  sel  est  d'autant  moindre  que  ces  solutions  sont  plus  concen- 
>s.  Pour  chaque  sel  dissous^  le  maximum  du  pouvoir  réfringent  est 
1  )  celui  de  l'eau  distillée,  qui  est  0,7812  à  la  température  de  4  de- 
^  Des  solutions  également  concentrées  des  différents  sels  sont  loin 
oir  le  môme  pouvoir  réfringent.  Le  chlorure  de  lithium  fait  cepen- 
t  exception  à  cette  règle.  Les  solutions  de  ce  sel  ont  un  pouvoir  ré- 
gent supérieur  à  celui  de  l'eau  distillée  et  d'autant  plus  grand 
'lies  sont  plus  concentrées.  Ces  solutions  sont  encore  remarquables 
leur  coefficient  de  dilatation  moindre  que  celui  de  Teau  distillée  et 
change  très-peu  pour  des  variations  considérables  dans  le  titre  de 
queur. 

El  loi  de  Biot  et  Arago,  appliquée  aux  solutions  salines,  n'est  pas  ri- 
reusement  exacte;  cependant  elle  s'applique  assez  bien  à  la  plu- 

*  des  solutions,  et  elle  fournit  pour  chaque  sel  un  nombre  caracté- 
que  représentant  son  pouvoir  réfringent.  Sur  cent  vingt-trois 
lions,  il  n'y  en  a  que  seize  pour  lesquelles  Terreur  observée 
asse  la  limite  probable  d'erreur,  et  encore  sur  ces  seize  solutions  il 
^  a  quatorze  pour  lesquelles  cette  limite  n'est  dépassée  que  d'une 
te  quantité.  Pour  deux  solutions  de  chlorure  de  zinc  seulement. 
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l'écart  se  trouve  trop  fort  pour  qu'on  puisse  l'attribuer  à  des  erre 
accidentelles.  L'affinité  considérable  du  cblorure  de  zinc  pour  i'eai 
la  formation  de  différents  hydrates. dans  la  solution  explique,  suiv 
l'auteur^  cette  anomalie  apparente. 

IVfir  un  mode  sènéral  de  erlAtalllMitioB  de«  eoBipo«è«  insolaMe 

par  M.  s:.  FmEHV  (1). 

Dans  une  série  d'expériences,  l'auteur  a  introduit  les  corps  d 
des  liquides  différemment  denses  contenant  de  la  gomme,  du  sacre 
de  la  gélatine.  Les  liqueurs  étaient  séparées  par  des  parois  de  co 
poreux  ou  par  des  feuilles  de  papier  non  collé  qui^  en  slmbibant  { 
à  peu,  donnaient  lieu  à  des  décompositions  lentes. 

Dans  d'autres  essais  il  a  eu  recours  à  des  phénomènes  d'endosmi 
pour  rapprocher  lentement^  au  moyen  d*une  membrane,  les  d( 
liquides  qui  devaient  se  décomposer  mutuellement. 

Des  vases  en  bois  ou  en  porcelaine  dégourdie  donnent  égalemi 
d'excellents  résultats. 

L'auteur  a  obtenu  par  ces  moyens  des  cristaux  de  sulfate  de  bar;i 
de  sulfate  de  strontiane,  de  carbonate  de  baryte,  de  carbonate  de  pion 
de  sulfate  de  plomb^  d'oxalate  de  chaux,  de  borate  de  baryte,  de  cb 
mates  de  baryte,  de  magnésie  et  de  divers  sulfures. 

M.  Fremy  a  tenté  d'obtenir  le  quartz  cristallisé  par  voie  humide, 
soumettant  les  silicates  alcalins  dissous  et  placés  dans  des  vases  porc 
à  l'action  lente  de  certains  acides. 

Dans  ce  but  il  a  introduit  ces  silicates  dans  des  vases  en  bois  ou 
porcelaine  dégourdie  qu'il  a  abandonnés  pendant  plusieurs  mois  ai 
des  dissolutions  de  différents  acides,  et  qu'il  a  môme  exposés  à  Tacti 
de  l'acide  carbonique. 

Les  silicates  alcalins  ont  été  décomposés  lentement  ;  au  lieu  de  p 
duire  des  dépôts  gélatineux  comme  dans  le  cas  ordinaire  de  leur  déco 
position  par  les  acides,  ils  ont  fourni  des  masses  cristallines,  blancl 
et  assez  dures  pour  rayer  le  verre. 

Ainsi  les  propriétés  physiques  de  ces  dépôts  s'éloignaient  complé 
ment  de  celles  de  la  silice  chimique.  Ce  corps  blanc  cristallin 
dissout  dans  les  liqueurs  alcalines  qui  n'attaquent  pas  le  quartz;  il  < 
hydraté  et  il  retient  en  outre  une  certaine  quantité  d'alcali  qui  par 
entrer  dans  sa  constitution. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  um,  p.  714  (ISW). 


CHIMIE  MINÉRALE.  389 

l^ft  corps  obtenu  avec  le  silicate  de  soude  donne  à  l'analyse  : 

Silice  68 

Soude  5 

Eau  27 

^^  méthode  de  Tauteur  est  très-générale  et  il  y  a  lieu  de  croire 
qu'elle  permettra  de  produire  artificiellement  un  grand  nombre  de 
corps  qui  se  trouvent  cristallisés  soit  dans  les  roches,  soit  dans  les  tis- 
sus.  organiques,  et  qu'elle  donnera  par  conséquent  sur  leur  mode  de 
production  naturelle  d'utiles  renseignements. 

L*autear  rappelle  qu'en  1854  M.  Macé,  aujourd'hui  capitaine  d'artil- 
'p^e^  à  cette  époque  encore  élève  à  TÉcole  polytechnique,  avait  obtenu, 
dans  une  série  d'expériences  faites  au  laboratoire  de  l'Ecole  polytech- 
Aîque,  plusieurs  sels  insolubles  nettement  cristallisés^  notamment  le 
sulfata  de  pbmb,  le  sulfate  de  baryte,  l'oxalate  de  chaux,  etc.  A  cet 
^^^t,  M.  Macé  faisait  communiquer  au  moyen  d'un  simple  fil  fonction- 
nant comme  siphon,  les  deux  dissolutions  étendues .  dont  la  réaction 
^<2luelle  devait  produire  le  composé  insoluble  (i)« 
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Sur  la  pr«diMtlMt  de  TosMie,  par  M.  J.  PliAKTÉ  (2). 

rsqu'on   prépare  l'ozone   par  la  pile,  on  peut  employer  des 

^^Gctrodes  de  plomb  tout  aussi  bien  que  des  électrodes  en  platine. 

Ox^  3*eQ  assure  facilement  en  faisant  usage  de  deux  voltamètres  dont 

^^   €st  formé  par  des  fils  de  platine,  l'autre  par  des  fils  de  plomb  de 

'^^i^e  longueur  et  de  même  diamètre,  et  les  faisant  traverser  par  un 

^^0[àe  courant.  En  recueillant  les  gaz  dans  des  dissolutions  sembla- 

^^s    d'iodure  de  potassium,  on  trouve  que  la  quantité  d'iode  mise 

^    liberté  par  Tozone  du  voltamètre  à  fils  de  platine  étant  représentée 

^^^  i ,  celle  qui  est  fournie  par  l'ozone  du  voltamètre  à  fils  de  plomb 

^^  approximativement  égale  à  1,6. 

^1  est  donc  préférable,  dans  la  préparation  de  l'ozone  par  l'électro- 
^^e  de  l'eau,  d'employer  des  fils  de  plomb  au  lieu  de  fils  de 
^^^tîne. 

'^)  Comptes  rendus,  t.  xxxvi,  p.  835,  (1854). 
1^}  Comptes  rendus,  t.  lxui,  p.  63  (1866). 
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Sar  le  bore  srapliitoYdef 
par  MBf.  F.  "WOmMEJBWL  et  H.  SAIlITE-CftJUIllE  nWiWÏÏLUR  (I). 

La  matière  décrite  sous  ce  nom  par  MM.  Wœbler  et  H.  Deville,  <i^^* 
Icnr  mémoire  sur  le  bore,  n'est  nullement  du  bore  pur,  mais  une  com- 
binaison définie  de  bore  et  d*aluminîum. 

Elle  se  produit  surtout  lorsque,  dans  la  préparation  du  bore  cristal- 
lisé par  Tacide  borique,  ou  du  bore  amorpbe  avec  Faluminhim^   on 
n'emploie  pas  une  chaleur  trop  forte.  En  dissolvant  l'aluminium  daii* 
l'acide  cblorhydrique  étendu,   elle  reste  mêlée  avec  les  cristaux^   ^^ 
bore  dont  on  la  sépare  facilement  par  Hiiviation.  Elte  se  forme  atx^^^ 
en  portant  de  l'aluminium  fondu  dans  la  vapeur  de  chlorure  de  boT^* 

Ce  borure  d'aluminium  est  cristallisé  en  lames  hexagonales,  mîno^^> 
de  la  couleur  du  cuivre,  et  d'un  éclat  métallique.  D'après  les  obscr^^^-' 
tions  de  M.  Miller,  de  Cambridge,  sa  forme  appartient  au  système  i3i^^^ 
noelinique.  Il  bleuit  comme  l'acier  quand  on  le  chauffé  à  Pair.  Cbat^^^^ 
dans  le  chlore^  il  brûle  avec  éclat  en  donnant  du  dilorure  d'alui£3C^^' 
nium  et  du  chlorure  de  bore.  11  se  dissout  très-lentement  dans  ra&:s^  ^^ 
chlorhydrique  chaud  et  concentré  et  dans  une  solution  chaude  d' 
drate  de  soude  en  dégageant  de  l'hydrogène.  Il  se  dissout  facilem 
dans  l'acide  azotique  concentré. 

Le  carbonate  d'ammoniaque  donne  naiass^ce^  dans  cette  solutio 
un  précipité  de  borate  d'alumine  basique. 

Pour  Tanalyse  on  a  chassé  l'acide  borique  de  ce  précipité,  en  le  t 
tant  par  l'acide  fluorhydriquej  pois  par  l'acide  sulforique. 

Sa  formule  est  BoAU 


Ht 


à 


•ai- 
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Sar  le«  lodare«  de  sèlènlmn,  par  M.  B.  (MJHIVEIDER  (i). 

Protoiodure.  —  Le  bromure  de  sélénium  se  mêle  4  Tiodur©  d'élb  ^*^ 
sans  réaction  apparente  j  mais  si  l'on  fait  réagir  ces  deux  corps  I'uû^*^^ 
l'autre,  molécule  pour  molécule,  à  400<>  dans  des  tubes  scellés  pend^* 
douze  heures,  il  se  sépare  parle  refroidissement  une  masse crist^^l^^ 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxiv,  p.  19  (W7i« 

(2)  Poggendorff*s  Annalen,  t.  cxx»,  p,  fi87. 


Iviei 
l)ieâ 


CHIMIE  MINÉaALB.  m 

grisCj  sm'D^eant  un  liquide  brun  très-mobile.  Le  tout  éUnt  dMiilt}, 
doQQe  du  bromure  d*étb|le  passant  à  41^  et  un  résidu  fusible  à  eS-TO^» 
ea  une  masse  brune  se  concrétant  par  le  refroidissement  ;  c'est  Tiodurc 
de  sélénium  -S-el.  L(Hrsqu*on  broie  ensemble  de  Fiode  et  du  sélénium 
dans  des  proportions  cûnvenables,  on  obtient  le  même  kdure.  Cette 
combinaison  est  peu  stable;  à  là  température  ordinaire  elle  perd  déjà 
de  l'iode,  ainsi  que  par  l'action  des  dissolvants  de  l'iode,  de  sorte  que 
l'on  pourrait  cttÀxt  à  un  simple  mélange;  il  s'en  est  rien  pourtant,  car 
^'eau  décompose  cet  iodure  d'api  es  l'équation, 

è&el  +  %Jà^  ^mi  ^  #e^  +  Z^4u 

'''acide sêlénieuxel Tacide  iodhydrique  se  décomposantmutuellement, 
ces  corps  ne  s'observent  qu'en  très-petite  quantité  dans  cette  décom- 
position. 

^eriodure.  —  Cet  iodure  se  forme  comme  le  précédent,  en  rempla- 
çant le  protobromure  de  sélénium  par  le  perbrooxare;  on  peut  aussi 
"oiitenir  directement  par  Tiode  et  le  sélénium;  mais  on  l'obtient  le 
P*us  facilement  par  l'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  l'acide  sélé- 
^îGux:  en  mélangeant  les  solutions  aqueuses  concentrées  de  ces  deux 
^^ï'ps,  il  s'en  sépare  peu  à  peu  un  précipité  binin  qui  prend  de  la  com- 
pacité par  l'jagitatioD.  L'aeide  iodhydrique  ne  doit  être  ajouté  que  peu 
^  Peu,  et  il  faut  éviter  d'en  mettre  un  excès  qui  produirait  une  action 
décomposante  sur  le  produit  formé.  Le  periodure  ressemble  beaucoup 
^^  protoiodure,  il  est  seulement  plus  foncé  et  possède  une  teinte 
bleuâtre;  il  renferme  -S-eH  (1^,80  sélénium  et  86,20  d'iode).  L'eau  le 
^compose  très^lentement. 

'^nrle  «lUfare  «(  le  «èièniaro  de  eyMMgèiie,pa9Bl.ii,fiW?BU!IS2lllKm(i). 

Lorsqu'on  ajoute  du  cyanure  d'argent  à  une  solution  de  bromure 
^e  sélénium  dans  \»  sulfure  de  carbone,  on  obtient  une  quantité  nota- 
l^le  de  séléniuré  de  cyanogène  -S-eCy  qui  cristallise  dans  le  sulfure  de 
K^arbone  en  lamelles  brillantes,  incolores  ou  jaunâtres;  ce  corps  s'altère 
^  l'air  humide  en  répandant  de  l'acide  cyanhydrique  et  en  se  colorant 
^ar  du  sélénium  qui  devient  libre. 

Le  cyanure  d'argent  agit  également  sur  le  chlorure  de  soufre  dissous 
dans  le  sulfure  de  carbone;  lorsque  l'action  est  terminée,  à  l'aide 
d'une  douce  chaleur,  l'odeur  du  chlorure  de  soufre  disparaît.  En 
chauffant  alors  à  l'ébullition  et  filtrant^  on  obtient  par  le  refroidisse- 

(1)  PoggendarfjTt  Amalen^  t,  cuxs,  p,  034. 
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ment  une  grande  quantité  de  lamelles  cristaUines^  incolores,  d'un  éclat 
soyeux  et  d'une  odeur  provoquant  le  larmoiement;  la  composition  cot- 
respond  à  iS-Cy.  Ce  composé  s'altère  môme  dans  des  vases  hermétiqrm  «* 
ment  clos,  en  se  colorant  en  jaune;  il  ne  se  dissont  plus  alors  en  toi:  ^' 
lité  dans  le  sulfure  de  carbone,  car  il  reste  un  résidu  jaune  qui  est  pei:^^* 
être  du  sulfure  de  paracyanogène  (pseudo-sdmefekyan). 

nur  les  hydrates  •nitfqiies^  par  M.  IIESE  (!). 

Le  peu  d'accord  qui  existe  àl 'égard  de  la  composition  de  ceshydrat 
a  décidé  l'auteur  à  faire  de  nouvelles  recherches.  11  a  d'abord  opéré 
l'acide  silicique  qu'on  obtient  en  décomposant  le  fluorure  de  silicia 
par  l'eau«  Séché  sur  de  l'acide  sulfurique,  cet  hydrate  perd  rapid 
ment  de  Teau,  qu'il  reprend  ensuite  facilement  à  l'air  pour  donne 

HO,SiO«.SiO*  (13  p.  %  d'eau). 

Séché  à  60^  pendant  plusieurs  semaines  au-dessus  de  l'acide  sulfiz: 
rique,  il  renferme  : 

HO,SiO«,2SiOa  (9  p.  o/o  d'eau). 

Séché  à  80%  90  et  100%  il  retient  de  7,  4  à  6,  3  p.  Vo  ^'eau,  soit 

HO,4Si02;  à  270*,  on  a  HO,5SiO«  ou  HO,6SiO*. 

L'hydrate  séché  à  l'air  a  la  môme  composition  que  celui  obtenu  pa: 

M.  Langlois  en  décomposant  la  vapeur  de  chlorure  de  silicium  p 

l'air  humide,  soit  : 

HO,2SiO*. 

L'hydrate  HO,2SiO*  a  été  obtenu  par  Ebelmen  en  décomposant  1* 
ther  silicique  par  l'eau,  et  par  M.  Graham  en  évaporant  dans  le  ^ide 
la  solution  aqueuse  d'acide  silicique  obtenue  par  dialyse.  En  défini-  ^^ 
tive,  l'auteur  admet  les  hydrates  : 

HO,SiO«;    HO,2SiO«;    HO,3Si02;    HO,4SiO«;    HO,8Si08; 

et  il  pense  qu'en  maintenant  l'acide  &  certaines  températures  on  ob- 
tiendrait aussi  les  hydrates  intermédiaires  entre  les  deux  derniers. 


Sur  les  liydrales  et  sur  vu  Mriffete  d'aelde  toerl^ne,  par  M.  MEKl  (s)* 

L'auteur  admet  l'existence  des  hydrates  boriques  suivants  : 
H0,Bo03  +  2aq;  HO,BoO«;  H0,B03  +  BoO^    et    HO^BoCP  +  TBoO* 

(1)  Journal  fur  praktische  Cheniie^  t.  xcix,  p.  177  (186©),  n®  19. 

(2)  Journal  fur  praktische  Cheme^  U  xca,  p.  179  (1866),  n»  19. 
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^^f  Que  l'acide  borique  se  dépose  d'une  solution  étendue  et  froide^  ou 
concentrée  et  chaude,  11  se  trouve  toujours  à  l'état  du  premier  de  ces 
bydntes;  le  second  se  produit  par  une  dessiccation  à  iOO^;  le  troisième 
par  une  dessiccation  à  140^  pendant  14  heures;  enfin  le  dernier  se  pro- 
duit par  une  température  de  200  à  2l20*> 

Lorsqu'on  traite  l'acide  borique  par  son  poids  d'acide  sulfuriqué 

concentré,  on  obtient  une  bouillie  qui  devient  complètement  fluide 

lorsqu'on  la  chauffe,  et  qui  se  prend  alors  par  le  refroidissement  en 

Qne  masse  vitreuse.  Cette  masse,  chauffée  vers  280*"  pour  chasser  l'excès 

<l*acidesa]furique,  a  pour  composition  :  5Bo03,2S03  -)-  2aq.  Cette  corn* 

^înaison  attire  Thumidité  en  devenant  blanche  et  opaque.  Elle  ne 

change  pas  de  composition  lorsqu'on  la  chauffe  à  350o. 

VtavmmphËMtae  des  pereliloralefl  de  thalliviiii  de  petaiwlvm  et 
d^Mummliutt,  par  M.  RO(M/OÈ!  (1). 

I^e  perchlorate  de  thallium  ressemble  sous  le  rapport  de  la  stabilité 
perchlorates  alcalins.  On  le  prépare  facilement,  soit  en  dissolvant 
^^  thallium  dans  l'acide  perchlorique  aqueux,  soit  par  la  double  dé- 
composition au  moyen  du  sulfate  du  thallium  et  de  perchlorate  de 
^^rium.  Le  sel  cristallise  en  cristaux  rhombiques,  incolores,  transpa- 
rents, brillants^  déliquescents  et  biep  défiais.  Leur  densité  =:  4,844 
^   15*5  G.;  ils  se  dissolvent  dans  iO  fois  leur  poids  d'eau  à  ib^  et  dans 
3/5  de  leur  poids  à  100<».  Il  sont  aussi  assez  solubles  dans  Talcool. 
perchlorate  de  thallium  est  anhydre;  il  ne  perd  rien  de  son  poids, 
^oxsqu'on  le  chauffe  à  200^  C;  on  peut  môme  le  chauffer  à  quelques 
^Oçrés  au  delà  du  point  d'ébuUition  du  mercure  sans  qu'il  se  décom- 
I^ose;  mais  à  une  température  plus  élevée,  il  se  transforme  en  une 
'^iusse  noire  et  finalement  il  se  volatilise  du  chlorure  de  thallium. 
la  formule  est  :  TICIO^*  ;  il  renferme  : 

Tl  67,21 

a  21,09 

^*  11,70 


100,00 


La  forme  cristalline  du  perchlorate  de  thallium  est  un  prisme  rhom- 
^tqae  droit,  dans  lequel  apparaissent  généralement  les  facettes  de  Foc- 
^^èdre  rhombique  et  celles  basiques  du  prisme;  les  cristaux,  comme 
^^la  s'observe  également  pour  les  perchlorates  alcalins,  sont  all<Higés, 

(1)  Chemical  New*»,  nov.  1860,  no  863|  p.  317. 
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tantôt  dans  la  direction  des  facettes  prismatiques,  tantôt  dans  celld  des 
facettes  octaédriques.  Les  angles  sont  exactement  les  mêmes  gue  c&m 
ionstatés  par  Mitscberlicti  pour  les  perchlorates  de  potassiom  et  d'aï»- 
moniuBi* 

ia«#lOB  fie  VUfpermtm^BnmiA  de  p^immie  evr  ee^lalns  m^tans) 

par  M.  HT.  B.  G1BB9  (1). 

Unesoèntkmâ'hypermangaBate  da  p^sse  n*exiNrce  presque  aocttue 
action  sur  le  ztoe,  métal  ce^end^it  si  i!aâleaie»t  esyda^Ie  daas  les 
drcûu^Bces  ordinaires,  lien  est  àa  môme  dueuâirre,  même  en  ebaof- 
fant  pendant  plusieurs  heures  à  100^.  Mais  par  contre  le  mercure  «fit 
rapidement  attaqué  par  Thypermangapate  potaesiquô.  En  agilaal  l^ 
mercure,  môme  à  froid,  avec  une  solution  de  ce  sel,  le  mercure 
s'éteint  très-vite  el  se  transHorme  en  une  poudre  iiûiritre*  Bientôt  1^ 
solution  est  décolorée;  e!le  manifeste  une  réaction  fortement  alcaline 
et  renferme  de  Thydrate  de  potasse.  Le  mercure  sa  convertit  en  oxy^^     I,  , 
mercureux  noir  mélangé  avec  de  Toxyde  manganique  brun.  Les  deuJ 
oxydes  peuvent  ôtre  séparés  mécaniquemeat  en  vertu  de  leur  grati^ 
différence  de  densité.  Il  est  à  remarquer  que  Thypermanganate,  en  ^ 
désoxydant,  passe  d'abord  à  Tétat  de  manganate^  la  solution  avant  ^ 
se  décolorer  virant  du  pourpre  violacé  au  verL 

Si  Ton  fait  bouillir  la  solution  d'hypermanganate  potassique  a.^®* 
le  mercure^  la  réaction  est  beaucoup  plus  prompte.  Mais  il  se  fo^'^^ 
alors  beaucoup  d'oxyde  mercurique,  et  il  n'y  a  pas  de  passage  à  V&^^ 
de   manganate.    L'argent  ne  parait  exercer  qu'une  faible  acti^*^ 
M.  Grookes  ajoute  à  cette  notice,  qu'à  (roid  l'aluminium  et  le  ma^  ^^ 
sium  ne  sont  pas  attaqués  par  rhypernmnganate.  A  l'ébullition,  il    ^^  ^ 
peu  à  peu  dépôt  d'oxyde  brun  de  manganèse^  mais  la  solution  n'est 
<ïolorée  qu'à  la  longue  et  seulement  à  la  condiUcA  d'ôtre  très-éten^^^^' 
Le  thallium,  par  contre,  réagit  d'une  manière  plus  énergique  et  àéc» 
pose  graduellement  l'hypermanganate,  môme  à  froid.  E.  R. 

Sar  de  nouyeaux  ptaosphfttes  renfermant  du  poiassliini  et  du  Modiii 
et  analogaes  an  phosphate  ammonlaeo-masnéslen, 
par  IMUH.  liCHROKCKlSB  et  TIOUET  (2). 


Lorsqu'on  i^oute  à  une  moléeule  d'ftcida  phospbortqtie,  une 
«ule  de  carbonate  de  potasse  et  autant  de  magnésie,  il  se  dépose  sm^ 

(1)  Chemical  New's,  avril  1867,  n©  386,  p.  20/i. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacifft  t.  cxi»  p.  229.  [Nouv.  s^*.,  t  Uiv-J 
I^ovembre  1806.  »  w  / 
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les  partHS  da  Tase  un  sel  cristallin^  qui^  examiné  an  microscope^  se  pré- 
sente sous  la  forme  de  prismes  rhombiques  aplatis.  Cette  combinaison 
qui  ressemble  par  sa  forme  extérieure  an  phosphate  ammoniaco-ma- 
gnéden^  en  est  Fanalogne^  car  la  potasse  y  remplace  Tammoniaque. 
Poar  préparer  ce  sel  il  hxxt  opérer  de  la  manière  suivante  :  on  ajoute 
à  de  l'adde  pbosphorique  un  atome  de  carbonate  de  potasse^  on  chasse 
Tacide  carbonique,  on  additionne  la  liqueur  froide  d'un  égal  Tolume 
d'eau,  on  pèse  denx  atoknes  de  magnésie  qu'on  met  en  suspension  dans 
l'eaa  et  on  les  ajoute  à  des  intervalles  asses  éloignés  ^  la  magnésie  se 
dissout  au  commencement  ;  lorsque  le  liquide  en  est  saturé,  on  ajoute 
le  reste  de  la  magnésie  et  on  laisse  reposer  quelques  jours  en  ayant 
soin  d'agiter  fréquemment.  On  doit  opérer,  selon  l'auteur,  à  une  asses 
basse  température.  Le  sel  cristallisé  ne  peut  pas  êtra  lavé  sans  s'altérer. 
^  composition  est  exprimée  par  là  formule  suivante  : 

(PhOMgK)0î  +  H«^  +  SIP^ . 

^^  perd  les  5  molécules  d'eau  à  IIO^^^  les  autres  par  la  calciaatlon.  On 
I^épare  le  sel  de  soude  en  ajoutant  à  un  atome  de  phosphate  de  soude 
autant  d'acide  phosphorique  qu'il  en  renferme;  ensuite  on  ^jouto^ 
*vec  les  précautions  exposées  plus  haut,  la  magnésie  dans  la  propor- 
tion de  deux  molécules  de  Mg^  pour  une  molécule  de  Ph^^^,  Le 
sel  cristallise  en  prismes  microscopiques  ressemblant  au  sel  de  potasse. 
^  composition  s'exprime  par  la  formule  suivante  : 

(PhOMg,Na)^8  4.  H«0^  +  8H«^. 

t>es  8  molécules  d'eau  sont  éliminées  à  llOo,  les  autres  à  la  chaleur 
^Quge. 

0«v  la  prèseiiee  «e  l'inAUin  ûmna  le  wolfram, 
par  IIS.  P.  no^K-^KYS^m  (t). 

L'auteur  a  trouvé  de  llndîum  dans  un  minerai  de  wolfram  de  pro- 
"^enance  inconnue  :  on  a  fondu  une  partie  du  minerai  avec  du  carbo- 
nate sodique,  une  autre  partie  a  été  soumise  ft  l'action  des  acides 
chlorhydrique  et  azotique  bouillants.  La  solution  chlorhydrique  ren- 
fermait un  peu  de  zinc  et  d'indium  :  1!K!«%6  de  minerai  ont  fourni 
-0«%028  d'oxyde  d'indium,  ce  qui  ftiit  0«^,0228  p.  %• 

Pour  séparer  l'indium  des  autres  métaux,  on  précipite  la  solution 
acétique  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  fait  dissoudre  dans  l'acide  chlor- 
hydrique, bouillir  avec  de  Facide  sulfureux,  puis  on  ajoute  du  car- 
Ci)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxl,  p^  Î47.  [Nouv.  sôr.,  t.  IWVO 
lïovembre  18G6. 
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bonate  de  baryte  et  on  laisse  reposer;  enfin  on  fait  dissoudre  dans    J^ 
Tacide  sulfurique  et  on  précipite  par  Fammoniaque.  L'oxyde  d'indium 
est  réduit  au  moyen  de  l'hydrogène. 

Pour  démontrer  la  présence  de  Tindium  par  l'analyse  spectrale,  on 
fait  bouillir  un  gramme  de  minerai  finement  pulvérisé  avec  un  mé- 
lange d'acides  chlorhydrique  et  azotique,  on  neutralise  par  le  carbo- 
nate de  soude,  on  ajoute  de  l'acétate  de  soude  en  excès,  on  précipite 
par  l'hydrogène  sulfuré;  on  dissout  le  précipité  dans  l'acide  cblorhl- 
drique  faible,  on  précipite  une  dernière  fois  et  on  soumet  à  l'essai 
spectrométrique  le  dépôt  obtenu. 

Un  minerai  de  wolfram  de  Zinnwald  renfermait  éjg^alement  de  l'in- 
dium.On  n'a  pu  constater  la  présence  de  sulfure  de  zinc,  quoique  V^' 
chantillon  renfermât  du  zinc. 

Bien  que  le  wolfram  ne  contienne  guère  plus  d'indium  quelezi*^^ 
deFreiberg,  il  serait  avantageux  de  l'extraire  en  môme  temps  que  l'^' 
cide  tuogstique  et  de  faire  usage  du  procédé  de  M.  Scheibler  pour  ^^ 
préparation  du  tungstate  de  soude.  Le  produit  de  fusion  est  traité  p 
l'eau  bouillante,  puis  l'indium,  après  avoir  été  dissous  dans  l'aci 
chlorhydrique  en  môme  temps  que  le  fer,  le  manganèse  et  le  zinc,  e 
séparé  de  ces  métaux  d'après  la  méthode  connue. 

Fait»  pour  «ervlr  à  rhlstolre  de  l-Mmliutt,  par  M.  irOEHI^Em  (l). 

i®  C'est  à  tort  qu'on  admet  qu'il  se  forme  de  l'acide  osmique  lor 
qu'on  fait  fondre  de  l'osmium  métallique  avec  de  l'hydrate  de  potasse: 
s'il  se  formait  de  l'acide  osmique,  les  acides  ne  détermineraient  pas  de 
précipité  ;  or  la  masse  fondue  fournit  une  solution  jaune  dans  laquelle 
les  acides  déterminent  un  précipité  noir  abondant  d'oxyde  d'osmium, 
et  il  reste  en  dissolution  de  Tacide  osmique.  11  se  forme  donc  un  oxyde 
particulier  qui  ne  peut  pas  ôtre  confondu  avec  l'acide  osmique,  lequel 
fournirait  dans  ce  cas  une  solution  violette. 

Le  ruthénium  fondu  avec  l'hydrate  de  potasse  donne  une  masse 
d'un  brun  noir,  soluble  en  totalité  dans  l'eau  avec  une  couleur  jaune 
orangée  foncée.  L'acide  azotique  précipite  un  oxyde  noir  et  on  constate 
en  môme  temps  une  odeur  rappelant  celle  de  l'ozone,  due  probable- 
ment à  de  l'acide  ruthénique  iluO^. 

L'analogie  qu'offrent  l'osmium  et  le  ruthénium  dans  cette  réact^n 
ne  permet  pas  de  les  séparer  par  cette  méthode. 

(1)  Annalen  der  Chimie  und  Phartnaciet  U  CXL,  p.  S$3.  iNonv*  sér.,  t.  Lxiv.] 
Novembre  1866. 
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V  M.  Glaus  (i)  dit  :  «  Lorsqu'on  fait  dissoudre  un  morceau  de  potasse 
caustique  dans  de  Tacide  osmique,  on  a  un  liquide  rouge  de  sang,  il  se 
produit  rapidement  de  Tosmite  de  potasse  et  il  se  dégage  de  Toxygène. 
iak:|  Ciomme  il  y  a  un  grand  excès  de  potasse^  il  pourrait  se  produire  du 
peroxyde  de  potassium  qui  n'abandonne  que  lentement  de  l'oxygène. 
Ce  liquide  rouge  conserve  longtemps  l'odeur  d'acide  osmique;  à  la  fin 
ce  caractère  s'efface  et  la  saveur  poivrée  se  change  en  une  autre  à  la 
fois  sucrée  et  astringente  due  à  de  l'osmite  de  potasse.  » 

L'auteur  fait  remarquer  qu'il  ne  peut  y  avoir  d'acide  osmieux  parce 
9^6  la  liqueur  ne  se  colore  pas  en  violet  et  qu'il  n'a  pas  observé  de 
(dégagement  de  gaz  oxygène. 

3^  L'acide  osmique  sublimé  ajouté  en  excès  à  une  lessive  de  potasse 

s'y  dissout  et  la  solution  d'un  jaune  rougeâtre  foncé  est  abandounée  à 

^'évaporation  spontanée  sur  de  l'hydrate  de  potasse.  11  se  forme  des 

^^giomérations  mamelonnées  de  cristaux  opaques  solubles  dans  peu 

à*eaxL  avec  une  couleur  d'un  rouge  jaunâtre^  sans  qu'il  reste  trace 

"'ostnite  de  potasse  violet,  qui  est  au  contraire  une  matière  très-peu 

soluble. 

^*acide  azotique  forme  dans  cette  solution  un  précipité  blanc  d'acide 
osmique;  mais  le  dépôt  passe  bientôt  au  gris  par  suite  de  la  formation 
0  ox^de  noir  dont  la  quantité  augmente  rapidement. 

^^  On  fait  fondre  au  rouge  de  l'osmium  métallique  avec  de  l'hydrate 
^^  potasse;  la  masse  noire  ainsi  obtenue  se  dissout  intégralement  dans 
leau  avec  une  couleur  d'un  rouge  jaunâtre  foncé.  On  concentre  la  li- 
<iueur  jusqu'au  quart;  un  peu  d'acide  osmique  se  volatilise;  on  aban- 
donne le  liquide  à  lui-môme.  Au  bout  de  24  heures,  il  se  forme  de 
P^Uts  octaèdres  d'osmite  de  potasse  violet.  On  fait  passer  pendant 
^^Qgtemps  un  courant  d'acide  carbonique  pur  dans  les  eaux  mères  ; 
celles-ci  se  décolorent,  passent  au  violet,  il  se  fait  un  dépôt  violet 
gris  et  de  i'acjde  osmique  est  mis  en  liberté.  Le  précipité  donne^  avec 
beaucoup  d'eau,  une  solution  violette  et  il  reste  un  peu  d'oxyde  noir. 
L'acide  azotique  précipite  de  cette  dissolution  un  oxyde  noir,  et  il  se 
forme  de  l'acide  osmique.  L'acide  carbonique  a  la  môme  action  sur  la 
solution  des  cristaux  violets. 

5*^  Lorsqu'on  verse  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  sur  de  l'oxyde 
noir,  il  se  forme  d'abord  une  solution  pourpre  qui  passe  au  jaune  brun, 
ensuite^  au  vert;  par  la  chaleur,  elle  devient  jaune  brunâtre.  L'acide 
sulfureux  la  fait  passer  au  jaune  pur,  môme  à  Tébullition  il  ne  se  pré- 
Ci]  Journal  f&r  praktische  Chemie,  t.  xc,  ç.  01. 
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sente  pas  de  phénomènes  de  réduction.  Le  zinc  y  précipite  le  métal    fti 
sous  forme  de  flocons  noirs.  .  v 


tlnr  vue  novTelle  eiMitbiliaimiii  du  «iiirare  de  merevre  *Teo  le  milfttre 

de  petamlnai,  par  M.  K.  SCHJflSIBBR  (i). 

Dans  la  préparation  du  cinabre  par  voie  humide,  d'après  le  procédé 
de  M.  Eirchhoff,  la  solution  alcaline  retient  beaucoup  de  mercure  et 
fournit  par  l'évaporation,  d'abord  une  cristallisation  d'byposulfiie  de 
potasse,  puis  une  masse  cristalline  consistant  en  une  aggT&mération  de 
petites  aiguilles  soyeuses  qui,  d'après  M.  Brunner,  présentent  la  com- 
position KSjHgS  +  5H0.  Cette  combinaison  n'est  pas  très-stable.  L'au- 
teur en  avait  conservé  une  certaine  quantité  dans  un  flacoa  bicQ 
bouché;  au  bout  de  quelques  annéesil  a  constaté  qu'il  s'était  formé  à^ 
petites  paillettes  cristallines,  de  couleur  olive  clair,  à  reflets  nacrés^  ^^ 
constituant  un  composé  qui  n'était  pas  connu  jusqu'à  présent. 

L'analyse  de  ce  corps  a  conduit  à  la  formule  KS,2HgS.Aumicroscc>r® 
on   distingue  de  petites  paillettes  minces,  de  couleur  jaune  fonc^' 
qui  selon  toute  apparence  appartiennent  au  système  rhombique.  Av^^ 
l'eau,  elles  se  comportent  de  la  môme  manière  que  le  sel  double  inc^^' 
lore  de  M.  Brunner  :  comme  ce  dernier,  elles  se  décomposent  imm^^ 
diatement,  le  sulfure  de  sodium  se  dissout  et  il  se  précipite  du  sulfar^^ 
de  mercure  qui  conserve  la  forme  et  l'éclat  des  cristaux  primitifs.  D^^ 
même  l'acide  chlorhydrique  moyennement  concentré  les  décompose^ 
en  précipitant  du  sulfure  de  mercure  noir  et  dégageant  de  l'hydrogène 
sulfuré  (provenant  du  sulfure  de  potassium).  L'acide  azotique  agit  d'une 
manière  analogue. 

En  traitant  ce  nouveau  composé  par  l'ammoniaque^  il  n'y  a  aucune 
action  à  froi^;  à  chaud  il  devient  noir  par  suite  de  la  précipitation  du 
sulfure  de  mercure.  Une  solution  de  potasse  se  comporte  de  la  môme  ' 
manière  que  l'ammoniaque.  * 

Le  chlore  le  décompose  rapidement  avec  formation  de  chlorure  de 
soufre^  chlorure  de  potassium  et  chlorure  de  mercure.  L^'acide  chlor- 
hydrique concentré,  ou  bien  un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de 
chlorate  de  potasse  le  décompose  de  jnôme  immédiatement  :  la  rnsL- 
jeure  partie  du  soufre  est  éliminée^  tandis  qu'une  petite  portion 
s'oxyde  en  formant  de  l'acide  sulfurique. 
^Lorsqu'on  chauffe  ce  j^ulfure  double  dans  un  tube  feroié^  il  fond  en 

(1)  Annales  de  Poggendorff,  t.  cxxvii,  p.  A88.  —  Chemisches  Centralàlatt^ 
t.  XI,  p.  572. 
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une  masse  brune  ;  lorsqu'on  élève  la  température,  un  peu  de  mcTcui'e 
se  sublime,  puis  du  sulfure  noir  de  mercure,  et  le  résidu,  qui  ^ralt 
être  un  polysulfure  de  potassium,  prend  par  le  refroidissement  tme 
couleur  jaune  foncé. 

D'après  cela,  ce  composé  n*a  pas  une  grande  stabilité  et  possède  une 
forte  tendance  à  se  décomposer  en  ses  éléments.  La  formation  a  pro- 
bablement lieu  d'après  Tune  des  équations  : 

3  (SS,HgS)  =:  2KS,HgS  +  KS,2HgS, 
ou  bien  : 

H,  (KS,HgS)  =       KS      +  KS,îHgS. 

H  prendrait  donc  naissance  par  suite  de  la  décomposition  du  sel  de 
M.  Brunner.  Cependant  ce  n'est  là  qu'une  hypothèse  à  l'appui  de 
laquelle  on  ne  peut  pas  encore  fournir  de  preuves. 

8iir  roxydatlon  des  alllaipes  d^étaln  el  de  plomb, 

par  HT.  P.  m^ÊMMnt  (1). 

^^  question  de  savoir  comment  les  alliages  des  métaux  se  compor* 
teat  à  Toxydation  n'est  pas  sans  intérêt.  En  effet,  si  l'un  des  métaux 
6st  plus  oxydable  que  les  autres,  les  proportions  doivent  être  changées 
par  des  fusions  répétées  de  l'alliage  au  contact  de  l'air  ;  ou  bien  si  le 
inélange  des  oxydes  doit  servir  à  la  fabrication  des  émaux,  et  si  toute 
la  masse  de  l'alliage  n'est  pas  oxydée  par  un  seul  traitement,  on  doit 
obleuir  un  produit  renfermant  les  métaux  dans  des  proportions  diffé- 
rentes de  celles  qu'on  voulait  y  faire  entrer. 

Pûur  examiner  ce  fait,  l'auteur  fit  préparer  par  M.  Crinsoz  différents 
alliages  de  plomb  et  d'étain  qu'on  oxyda  en  partie  en  les  fondant  au 
contact  de  l'air  et  en  enlevant  successivement  les  couches  d'oxydes 
qui  se  formaient  à  la  surface  des  bains  métalliques. 

Les  différents  mélanges  d'oxydes  furent  analysés  : 

Les  Les  mélanges 

alliages  d'oxydes  obtenus 

renfêrauueiil  :  renfermaient  : 

L    Su    -=    86,90  Su    =    96,09 

Pb    =    13,10  Pb    =      3,91 

ïî.    Sn    =    61,24  Su    =    64,60 

I^    ^    38,76  Pb    =    35,40 

m,    Sn    =    41,41  Sn    =    41,90 

Pb    ssï    ^«9  Pb    =    58,10 

IV.    Sa    =    12,42  Sq    =    12,22 

Pb    =    86,58  Pb    =    87,78 

(1)  Schweiz,  poîyt.  Zeitschnft,  t.  xi,  n«  76. 
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On  voit  par  là  que  Tétain  est  constamment  oxydé  en  plus  forte  p: 

portion  que  le  plomb;  les  deux  métaux  se  comportent  donc  dans  <re8  1^' 

circonstances  de  la  môme  manière  que  dans  leurs  solutions,  kxjkssi  1^ 

quand  de  pareils  alliages  ne  renferment  pas  une  trop  grande  proportion  f  ^ 

de  plomb,  Tacide  acétique  étendu  ne  dissout  que  l'étain.  1''^^ 

{^  : 
Beeheretaejs  sur  l^aelde  tltanlqiie,  pu  M.  MfillX  (l).  tiïTi 

Préparation  de  Vadde  titanique,  — •  L'auteur  modifie  le  procédé  de  PP] 
M.  Wœbler  en  fondant  le  rutile  avec  quatre  fois  son  poids  de  carbo-  IM 
nate  de  potasse  ;  en  reprenant  par  Te^u,  on  laisse  un  résidu  de  tiia-  ^  s 
nate  acide  de  potasse  qui  se  dissout  par  l'action  prolongée  de  Tacide 
■  chlorhydrique  concentré.  On  porte  ensuite  cette  solution  à  TébuHî" 
tion  avec  du  fluorure  de  potassium  dans  une  capsula  de  plomb  :  p^^ 
le  refroidisijement,  la  liqueur  se  prend  en  un  magma  cristallin  de  fluo- 
titanate  de  potassium  KFl,TiFR  On  purifie  ce  sel  en  le  lavant  avec  u» 
peu  d'eau  froide^  précipitant  les  traces  de  fer  par  une  goutte  de  s^^' 
fure  ammonique,  puis  on  le  redissout  dans  l'eau  bouillante  et  1'^*^ 
précipite  l'acide  titanique  par  l'ammoniaque.  100  parties  de  raiî^* 
donnent  50  à  60  parties  d'acide  titanique  pur. 

On  obtient  aussi  de  très-bons  résultats  en  préparant  du  chlorure  ^* 
titane  (par  le  rutile,  le  charbon  et  le  chlore  sec)  que  Ton  décompos* 
ensuite  par  l'eau.  Enfin  on  peut  aussi  fondre  1  partie  de  rutile  a,**^^* 
6  parties  de  sulfate  acide  de  potasse,  reprendre  par  l'eau,  neulrall^^* 
par  la  soude  et  porter  la  liqueur  à  l'ébullition.  Si  la  liqueur  renfer 
de  l'oxyde  ferrique,  celui-ci  se  précipite  en  même  temps  que  rac:^ 
titanique;  si  au  contraire  elle  renferme  de  l'oxyde  ferreux,  celui-ci  re 
en  dissolution.  Pour  éviter  la  précipitation  du  fer,  il  suffit  de 
passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  la  liqueur  pendant  L 
buUition. 

L'acide  titanique  se  précipite  aussi  par  Tébullition  de  la  liqu^ 
chlorhydrique  obtenue  par  le  prenàier  procédé. 

Hydrates  Htaniques.  —  On  sait  qu'on  connaît  deux  modifications 
l'acide  titanique  :  la  modification  «  obtenue  en  précipitant  l'acide  p^ 
l'ammoniaque;  elle  forme  plu&ieurs  hydrates.  Séché  à  l'air  penda 
vingt-quatre  heures,  cet  acide  renferme  H0,aTi08  +  2aq;  séché  à  I'j 
pendant  plusieurs  semaines,  il  renferme  :  HO^aTiO^  +  aq.  Séché  a 
dessus  de  l'acide'  sulfurique,  il  perd  très-rapidement  aq.  Par  un  pi 

(1)  Journal  fur  praktisehe  Chemie,  t.  xcix,  p.  157  (1860),  n«  19. 


CHIMIE  MINÉRALE.  401 

long  séjour  au-dessus  de  Tacide  sulfurique  ou  sécbé  à  60%  il  reu* 
ferme  :  3(HO,aTiOî)  +  aTiO*;  enfla,  séché  à  400»  :  H0,Ti02  +  TiO». 

L'acide  P-titaaique  {métcUUaniqiié)  se  dépose  par  l'ébullitioa  de  sa 
solution  sulfurique.  Séché  pendant  longtemps  à  l'air  ou  pendant 
vingt-quatre  heures  sur  de  l'acide  sulfurique,  il  renferme:  HO^pTiO^  ; 
à  60»  :  HO,?TiO«  +  pTiO*;  à  100»  :  H0,?Ti08  +  2pTi02;  à  120»  : 
HO,pTiOî  +  3pTiO«,  et  à  160»  :  H0,pTi02  +  4pTiOî.  En  somme,  l'a- 
cide p  perd  son  eau  plus  facilement  que  Tacide  a. 

Combinaisons  de  Vacide  Utaniqtie  avec  les  acides.  Sulfate.  <—  Les  solu- 
tions sulfuriques  d'acide  titanique  sont  très-instables  :  elles  laissent 
déjà  déposer  cet  acide  lorsqu'on  étend  d'eau  la  solution.  L'acide  tita- 
nique humecté  d'acide  sulfurique  très-concentré  s'échauffe,  et,  à  l'é- 
hullition,  il  se  dissout  entièrement.  Cette  dissolution  devient  gélati- 
neuse par  le  refroidissement;  mais  si  Ton  évapore  une  partie  de  l'a- 
cide sulfurique,  il  reste  une  poudre  blanche  qui,  essorée  sur  une  bri- 
gue, puis  chauffée  à  180»,  a  pour  composition  :  TiO^^SO^.  L'eau  enlève 
presque  tout  l'acide  sulfurique  à  cette  combinaison.  Calcinée,  elle  perd 
tout  l'acide  sulfurique.  L'acide  chlorhydrique  la  dissout  lentement  à 
^roid,  plus  rapidement  à  chaud. 

Ajtotate*  —  L'acide  titanique  pur  se  dissout  dans  l'acide  azotique 
coDcentré;la  solution,  évaporée  au-dessus  de  la  chaux  vive^  se  recouvre 
<}*abord  d'une  pellicule  irisée,  puis  elle  fournit  une  masse  formée  de 
iaixxeUes  brillantes  renfermant  : 

5Ti02,Az05  +  6aq  =  5(HOTiO*)  +  H0,Az05. 

^e  sel  se  dissout  dans  l'eau  froide^  quoique  imparfaitement;  à  chaud, 
^^  solution  claire  laisse  déposer  TiO*. 

Phosphate.  —  Le  phosphate  ammonique  précipite  presque  tout  l'a- 
cide titanique  de  sa  solution  cblorhydrique;  il  se  forme  un  précipité 
gélatineux  qui,  lavé  et  séché,  forme  une  masse  porcelanée  2TiO*,PhO^ 
^-•"aiaieur  pense  que  le  précipité  primitif  renferme  TiO^^PhO^,  mais  que 
-le  lavage  à  l'eau  lui  enlève  de  l'acide  phosphorique. 

■AcUm  de  Veau  sur  le  chlorure  de  titane,  r-  Le  chlorure  de  titane  eir 
P^sé  à  l'humidité  se  transforme  en  une  poudre  jaune,  puis  blanche, 
^^i  tombe  peu  à  peu  en  déliquescence,  et  la  solution  qui  en  résulte, 
Bécliée  au-dessus  de  l'acide  sulfurique,  forme  une  masse  analogue  à  la 
paj^affine.  Cette  masse  est  soluble  dans  l'eau  et  la  solution  laisse  dé- 
poser Tioa  par  l'ébuUition.  Elle  renferme  : 

2TiCl«,5TiO«  -|-  28aq    ou    TiCl«,3TiO«  +  i6aq. 
ïtouv.  sÉR.,  T.  viî.  1867.  —  soc.  Gim.  \^ 
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Exposée  au-dessus  de  la  chaux^  elle  donue  : 

2TiGl«,7TiO«  +  16a^    ou  à  peu  près    TlCÎ«,3ri02  +  8aq. 

Chauffée  à  lOO*"^  elle  perd  de  Tacide  chlorbydrique  et  se  transforma 

TiCl«,llTiO*  +  i2aq. 

Enfin,  séchée  à  180*  elle  ne  renferme  plus  que  0,94  p,  %  de  chloi 
Réactions  de  Vadde  titanique.  —  Il  est  précipité  en  rouge  brun  par* 

cyanure  jaune,  et  le  précipité  n'est  verdâtre  qu*en  présence  du  r^ 

Les  solutions  titaniques,  même  très<étendues,  sont  colorées  en  jau  :3 

orangé  intense  par  Tacide  tannique. 
Le  bichromate  de  potasse  en  excès  y  donne  un  précipité  floconnev 

jaune,  soluble  dans  les  acides. 
Titane  métallique.  —  L'auteur  a  cherché  à  produire  le  titane  en  t 

composant  le  fluotitanate  de  potassium  par  le  sodium  en  présence  9 

zinc;  il  n'a  obtenu^  comme  M.  Wœhler,  qu'une  poudre  noire  amorphe 

sans  cristaux. 

sur  mt  alllfts®  d^or,  d'argent  et  de  enivre  fabrl^né  par  les  an«len« 
peuples  de  I^Amérl^ne  dn  snd,  par  M.  A.  ^AMMJII  <1). 

Cei  alliage  est  façonné  en  forme  de  plat  mince',  et  orné  de 
diverses  figures  en  relief  obtenues  par  le  martelage  au  repoussé.  IJ 
faisait  partie  de  la  collection  de  M.  Jomard,  et  il  appartient  à  M,  Ber- 
thoud.  Il  a  été  recueilli  parmi  des  ruines,  sur  le  territoire  de  Medellin, 
près  le  fleuve  Magdalena  {Nouvelle-Grenade),  Sa  fabrication  doit  être 
considérée  comme  antérieure  à  celle  de  la  conquête  de  l'Amérique. 

Cet  alliage  se  brise  aisément  par  une  légère  flexion;  il  est  recou- 
vert, en  certains  endroits,  d'une  croûte  d'oxydule  et  de  carbonate  de 
cuivre.  Dans  les  parties  fraîchement  décapées^  sa  couleur  est  le  rouge 
pâle  approchant  de  celle  du  cuivre.  Sa  densité  est  10^4i,  son  point  de 
fusion  est  voisin  de  celui  de  l'or.  Exposé  à  la  flamme  du  chalumeau  sur 
le  charbon,  il  se  recouvre  d'une  croûte  grise  par  le  refroidissement. 

L'acide  azotique  l'attaque  aisément,  môme  à  froid,  en  dissolvant  le 
cuivre  et  l'argent.  L'or  reste  à  Tétat  spongieux,  en  conservant  la  forme 
de  l'échantillon  soumis  &  l'essai.  Il  renferme  ; 

•  Or  Q,3549 

Argent  0,1194 

Cuivre  0,«25» 


0,997« 
(1)  Comptes  rendus^  t.  inv,  p.  100  (l'807). 
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Oa  ne  eoonaii  jusqu'à  présent  aucun  minerai  d'or  renfermant  plus 
3  4  à  5  millièmes  pour  iOO  de  cuivre.  On  peut  donc  considérer 
»mme  à  pen  près  certain  que  les  ht  pour  iOO  de  cuivre  que  l'analyse 
(Dstàte  dans  Falliage  ci-dessus  mentiouné  ont  été  ajoutés  par  le  fabri- 
int  indien,  soit  pour  donner  au  métal  précieux  plus  de  rigidité,  soit 
)ur  en  augmenter  le  volume. 

Sur  l'tayposnlflte  de  platine  et  de  sodliutt, 
i  par  M.  P.  SCH^TTIiAEMDKm  (i). 

L'auteur  prépare  le  chlorure  de  platine  et  d'anmionium 

e  la  manière  suivante  : 

On  ajoute  à  Tacide  sulfureux  aqueux,  chauffé  vers  75o  centigr.,  du 
iloroplatinate  d'anmionium  jusqn'à  ce  qu'il  ne  s'en  dissolve  plus  ; 
a  filtre,  on  concentre  au  bain-marie  et  on  fait  cristalliser  dans  une 
tmo^hère  desséchée  par  de  l'acide  sulfurique.  Oaobtiocif  de  cette 
lanière  de  beaux  prismes  rouges  brillants  du  sel 


;/ 


PtCl*  +  2Aafl^. 

n  réduit  ces  cristaux  en  poudre  et  on  les  fait  dissoudre  dans  une  dis- 
)lution  concentrée  dliyposulfite  de  soude.  Il  se  produit  une  colora- 
on  jaune;  on  ajoute  2  à  3  volumes  d'alcool  absolu,  il  se  sépare  un 
i^uide  oléagineux^  dense,  jaune,  qni^  au  bout  de  quelque  temps,  se 
rend  en  une  masse  cristalline  d'un  jaune  de  soufre*  On  fait  dissoudre 
ïs  cristaux  dans  l'eau ,  on  les  précipite  de  nouveau  par  de  l'alcool 
isoTu.  Cette  opération  étant  répétée  une  troisième  fois,  on  obtient 
Qe  masse  jaunâtre,  non  cristallisée,  dont  la  composition  est  exprimée 
ir  la  formule  suivante  : 


.// 


*t\ 

est  de  l'hyposulfite  double  de  platine  et  de  sodium. 
Ce  sel  est  très-soluble  dans  l'eau.  L'acide  chlorhydrique  altère  len- 
xnent  sa  solution  à  froid  ;  à  chaud  il  se  précipite  du  sulfure  de  pla« 
^e  et  il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux.  La  soude  caustique  n'agit  ni 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  U  eu,  p.  200.  [Nouv^  sér^^U  uiv.] 
>vembre  1866. 
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à  froid  ni  à  chaud.  L'hydrogène  sulfuré  ne  précipite  ni  sa  solution 
neutre  ni  sa  solution  chlorhydrique  à  froid. 
Ce  sel  correspond  à  Thyposulfite  double  d*or  et  de  sodium 

A:U^ 

Na«}8  +  8H«0. 
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mur  la  urisérliie,  par  M.  ^vrAMTOA  (1). 

Ce  minéral  ainsi  nommé  du  nom  du  minéralogiste  suisse,  M.  "^^^^^ 
se  trouve  au  Saint-Gothard  et  dans  le  Haut- Valais  ;  il  forme  des   ^^^^ 
taux  tétragonaux  jaunes^  d*une  densité  égale  à  4,G43  à  4,8^  ^   ^ 
dureté  est  située  entre  5  et  5,5.  C'est  un  phosphate  d'yltria  qui    *^^°" 
ferme  ' 

3YO,PhOS  =  ^^^  I  ^3 

soit  62,49  d*yltria  et  37,5i  d'acide  phosphorique.  L'analyse  de  ce  mi- 
néral a  été  faite  en  le  fondant  avec  du  carbonate  de  soude,  reprenant 
la  masse  fondue  par  l'acide  acétique,  et  le  résidu  par  l'acide  chlorbl* 
drique  bouillant.  La  solution  chlorhydrique  filtrée  a  été  trailée  P^r 
l'acide  oxalique  pour  précipiter  l'yttria;  cette  terre  ainsi  oblc^^"^' 
possède  les  propriétés  que  lui  assignent  MM.  Bahr  et  Bunsen.  Quaû^^ 
Tacide  phosphorique,  il  a  été  dosé  par  les  moyens  ordinaires. 

Sar  la  natroboroealelle)  par  le  professeur  HO'VT,  de  la  NouTelie-Ecosse  (2)< 

M.  Howe  confirme  la  formule  assignée  d'après  les  analyses  de 
MM.  Rraut  et  Lunge  àlanatroborocalcite,  et  qu'il  avait  déjà  adoptée  en 
i857  (3). 

Cette  formule  est  : 

NaO,2B03  +  2Ca  0,3B03  +  45aq. 

(1)  Jùumal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcix,  p.  88  (1866),  n9  18. 

(2)  Chemical  N€w\  avril  1867,  n«>  3S5,  p.  IW. 
(3}  Siilim,  Journ.y  sept.  1857. 
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Elle  correspond  à  la  composition  : 


Sonde 

7,82 

Chaux 

14,12 

Acide  borique 

44,02 

Eau 

34,04 

100,00 

^  borate  calcigne,  exempt  de  sonde,  constitne  la  hayesine,  dont  la 

formule  est  : 

CaO,2B03  -f  6aq- 

^*  How  croit  qa*il  existe  encore  un  second  hydrate  du  borate  double 

^^  soQcle  et  de  chaux,  renfermant  59  p.  %  d'acide  borique^  auquel  il 

p^ne  le  nom  de  cryplomorphUe,  Ce  dernier  minéral  est  irouYé  asso- 

^^^  et  souvent  englobé  dans  du  sulfate  de  soude;  il  est  insoluble  dans 

^^U,  mais  soluble  dans  Tacide  chlorhydrique  et  se  présente  sous  la 

^^^He  de  cristaux  rhombiques,  transparents^  constituant  par  leur 

^Srrégation  une  masse  mamelonnée,  susceptible  de  s'altérer  en  pro- 

^^îsant  des  efûorescences  dans  lesquelles  apparaissent  des  cristaux  à 

^^l^t  soyeux,  qui  ne  sont  autre  chose  que  la  natroborocalcite. 

M.  How  en  conclut  que  les  deux  minéraux,  natroborocalcite  et  cryp* 
^^ttiorphite^  ou  bien  se  trouvent  dans  la  nature  au-dessous  du  sulfate 
^^<lique,  qui  seul  s'effleurit,  ou  bien  sont  dérivés,  par  altération,  d'un 
^^tre  minéral,  dans  la  composition  duquel  le  sulfate  de  soude  entre 
Pour  une  forte  proportion. 

La  natroborocalcite  se  trouve  dans  la  Nouvelle-Ecosse,  à  Iquique,  en 
basses  arrondies  engagées  dans  le  gypse.  Par  contre,  on  n'a  jamais 
trouvé  la  hayesine  dans  le  gypse  de  Windsor  (Nouvelle- Ecosse),  ainsi 
que  l'avait  annoncé  par  erreur  M.  Marsh,  de  Gale  Collège. 


§w  la  e«BipMiUl«ii  de  la  llévrite  et  remarques  wmr  le»  fonavlen  dei» 

aUleates,  par  M.  STAEPEUEm  (l). 

Les  analyses  de  la  liévrite  ont  été  jusqu'à  présent  trop  discordantes 
pour  pouvoir  en  déduire  une  conclusion  nette  sur  sa  constitution.  Les 
cristaux  de  liévrite  que  l'auteur  a  eus  entre  les  mains  provenaient  de  l'île 
d'Elbe  ;  ils  étaient  en  masses  prismatiques  recouvertes  d'une  couche 
d'oxyde  de  fer.  Débarrassés  de  ces  impuretés^  les  cristaux  étaient  d'un 
noir  brillant,  et  d'une  densité  égale  à  4,023.  La  liévrite  renferme  2,15 
à  2,50  p.  %  d'eau  qu'elle  ne  perd  que  par  une  forte  calcination  dans  un 
courant  d'air;  la  présence  de  l'eau  y  avait  été  jusqu'à  présent  mécon- 

(1)  J(ntmal  fur  pruktische  Chemie,  t.  xcix,  p.  70  n9  18  (1866). 
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nue.  L'analyse  y  indique  en  outre  29,20  à  29,46  p.^/o  de  silice,  49,5«  ^ 
21,45  p.  %  d'oxyde  ferrique,  34,91  à  35,56  p.  %  d'oxyde  ferreux:,  c^ 
12,90  à  13,69  p.  %  de  chaux,  ce  qui  correspond  à  la  formule  bru€^^  • 

(FeO)*(CaO)2Fe203,HO,4(SiO*)  ; 

l'eau  ne  partant  qu'à  une  température  très-élevée  doit  être  consi^:^  ^' 
rée  comme  eau  basique.  Cette  composition  s'exprime  par  la  for rnsL^^^  ^^ 
atomique  (1)  : 

Dans  cette  dernière  formule  on  voit  que  pour  ^i^  il  y  a  cba 
fois  4  atomes  de  métal  ou  4  éléments  monoatomiques.  Ce  rapport,  q 
est  Irès-fréquenl,  correspond  à  l'éther 

(€2H5) 


.4  l  ^^. 


Main  il  y  a  un  autre  rapport  qui  existe  dans  un  grand  nombre  de  sîli 
çates,  c'est  celui  auquel  répond  l'éther 

à  ces  silicates  appartient  la  woUastonite  et  l'hydrate 

Il  n'existe  pas  d'hydrate  correspondant  à  l'éther  tétréthylique  ;  mais 
l'auteur  pense,  avec  beaucoup  d'autres  savants,  que  cet  hydrate  cons- 
titue Tacide  silicique  soluble  ;  il  appelle  ce  derniei  acide  oL^silicique  et 
l'autre  ajdde  f^silicique,  et  ces  deux  acides  ont  entre  eux  les  mêmes 
relations  que  les  acides  phosphorique  et  métaphosphoriqae  : 

et  de  même  qu'à  l'acide  phosphorique  correspond  l'acide  pyropbos- 
phorique  et  l'acide  bimétaphosphorique  (que  l'auteur  nomme  «cidea 
oL-paraphosphùrique  et  ^-parapho^ftorique)^  à  l'acide  silicique  corres- 
pond une  série  d'acides  polysiliciques.  M.  Wurtz,  ainsi  que  M.  Weit- 

(1)  &i  =  28;  #«16;  Fe  «*  28;  Ca«=  JO;  Fe=a  56. 


f 
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zieDy  ayaient  déjà  fait  ressortir  ces  analogies.  Voici  comment  Fauteur 
eiiTTlsage  ces  transformations  : 

Une  molécule  double  d*acide  a-siliciqae 


2«^l^ 


©ïi  perdant  H*0  derient  acide  oL.disiUdque 
^ui  â  son  tour  devient  oûide  ^disiliciquie 

^>^    peut  envisager  de  môme  la  formation  d'acides  a*,  ^-^  Y*»  ^trisiK* 
^,  depuis  le  terme 


u'à 


3  *i;j|^v 


^*^cides  tétrasiUcigue$,OGtosUic(ques,  etc.;  mais  Tanteur  pense  que  les  si- 

Hcates  naturels  ne  dépassent  pas  les  combinaisons  tétrasiliciqaes.  Dans 

^^e  série  de  tableaux,  Tauteur  rapporte  les  principaux  silicates  natu* 

^^Is  aux  types  polysiliciques;  il  y  admet  pour  le$  poids  atomiques  des 

^QEiétaux  leurs  équivalents.  Ainsi  il  attribue,  d'après  ses  malyses,  i  la 

Névrite  la  formule 

Fe*j^  +Caa(¥e^)fli^- 

Il  pense  que  celte  manière  de  formuler  présente  plus  de  simplicité  et 
plus  de  facilité  de  comparaison  que  les  formules  de  M.  Wurtz  et  de 
M.  Weltzien  dans  lesquelles  on  emploie  les  poids  atomiques  propre- 
ment dits.  Quant  aux  sesquioxydes^  il  les  envisage  comme  les  oxydes 
de  radicaux  monoatomiques,  comme  l'avait  déjà  fait  M.  Peligot  pour 
le  sesquioxyde  d'urane  ;  il  n'a  ainsi  dans  le  remplacement  de  l'hydro- 
gène des  hydrates  siliciques  que  des  éléments  monoatomiques^  métaux 
ou  radicaux  tels  que  leferryle(lCe^),raluminyle(A:l#),lemanganyle 
(Mn0). 
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0ar  les  «élèiiinrefi  proYenani  de«  mlnefl  de  €)aelienta, 

par  M.  DOMOBYK»  (1). 

Cacheula  est  une  localité  située  dans  \sl  province  de  Mcndoza^  ^ 
1 1  lieues  au  sud-ouest  de  la  capitale  de  ce  nom. 

Parmi  un  grand  nombre  de  minéraux,  l'auteur  signale  :  (A)  des  poli- 
séléniuies  d'argent,  de  cuivre,  de  plomb,  de  fer  et  de  cobalt,  qui  oon- 
tiennent  20  à  22  p.  %  d'argent;  (B)  des  polyséléniures  analogues  «-^^ 
précédents,  mais  dans  lesquels  la  proportion  d'argent  diminue  à   x^*^^ 
sure  que  celle  du  cuivre  augmente;  (C)  le  séléniure  de  plomb  ne  o^>^" 
tenant^ni  cuivre  ni  d'argent. 

Toutes  ces  espèces  sont  d'un  gris  de  plomb  bleuâtre^  possèdent  tM  ^6 
structure  grenue;  le  séléniure  de  plomb  seul  a  la  structure  lam^' 
leuse,  luisante  de  la  galène.  Tous  ces  séléniures  sont  tendres  (du  r^  ^^ 
2,5),  se  coupent  facilement  au  couteau,  à  peu  près  comme  la  galèC  ^ 
et  la  densité  de  leurs  fragments,  qui  ne  laissent  pas  dans  l'acide  azotiqi^^ 
de  résidu  argileux,  varie  de  6,  3  à  6,  8  pour  les  polyséléniures  argctt  ^ 
tifères,  et  de  7,1  à  7,2  pour  le  séléniure  de  plomb.  Ils  sont  tous  très-^ 
fusibles  et  dégagent  au  chalumeau  l'odeur  caractéristique  du  sélénium. 
Ils  dégagent  un  peu  d'eau  dans  le  tube  bouché,  et  fournissent  de 
l'acide  sélénieux  dans  le  tube  ouvert  des  deux  bouts. 
-   L'acide  azotique  attaque  et  dissout  tous  ces  minéraux;  lorsque  Tac* 
tion  a  lieu  à  froid,  il  se  sépare  d'abord  une  petite  quantité  de  sélénium 
rouge  qui  disparait  ensuite  par  l'ébullition.  L'acide  chlorhydiique  pur 
et  bouillant  attaque  aussi  ces  séléniures  avec  dégagement  d'hydrogène 
sélénié,  mais^il  est  très-difficile  d'opérq^  complètement  la  décomposi- 
tion du  séléniure  de  plomb  par  l'acide  chlorhydrique.  Ainsi^  en  opé- 
rant sur  3  grammes  de  séléniure  de  plomb  et  en  reprenant  trois  fois 
les  résidus  par  l'acide  pur  et  bouillant  on  a  trouvé  encore  0b%0041  de 
plomb  dans  le  dernier  résidu  à  l'état  de  séléniure  non  décomposé,  et  il 
s'est  formé  seulement  08^423  de  séléniure  de  cuivre  renfermant  en- 
viron la  moitié  du  sélénium  qu'avait  contenu  le  minéral. 

L'auteur,  après  diverses  tentatives  pour  analyser  ces  séléniures,  a 
donné  la  préférence  à  l'emploi  du  chlore  sec.  Seulement  il  est  quel- 
quefois très-difficile  d'éviter  la  fusion  du  minéral  pénétré  d'oxyde  de 
plomb  avant  que  le  sélénium  soit  entièrement  volatilisé.  On  obtient  la 
totalité  du  plomb  et  de  l'argent  en  dissolvant  ce  minéral  dans  l'acide 
azotique,  et  versant  (après  avoir  précipité  l'argent  par  l'acide  chlorhy- 

(1)  Comptes  rendus^  t.  LXni,  p.  1004  (186G). 
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driqae)  d'abord  de  l'^de  siilliiiîqiie  et  ensuite  de  Tefto  alcoolisée. 

Qoajitaa  fer,  GoaHne  il  se  Assout dams  fMÂde,  outre  le  ferappacte- 

nant  aux  sâémures,  une  proportîoa  noIaMe  dlivdnte  faisant  partie 

de  la  gaDgoe,  l'aoleur  ne  oonsîd^e  amune  oomlMné  avec  le  sélénium 

q^cte  le  fer  Tolatîlîsé  par  le  diloie.  Voici  ipielqoes  analyses  : 

(A)   JB)  (C) 

n.  ra.      ~IT.  T. 


I. 

Argent 

îl,0 

Cuvre 

1,8 

Fer 

2^ 

r4>balt 

0,7 

Plomb 

43,5 

Séléaium 

30,0 

Caibonate  de  plomb 

» 

Gangue  argileuse 

> 

I 


Î0,85  9,8  1      3,73  > 

12,91  10^  (    13,80  m 

3,10  1,2  3,35  0,80 

1,26  2,8  1,97  » 

6,80  37,1  21,30  59,80 

22,40  30,8  >  23,60 

32,68  6,5  ^>^^  3>5^ 


99,2      100,00         98,4  98,60 

L.'aatenr  crût  pouvoir  conclure  de  ses  expériences  qoïl  existe  dans 
<^es  mioéranx  trois  séléniores  mélangés  :  un  séléniore  analogue  à  l'eu- 
Vaîrite  (Âg€u)Se,  un  antre  (Fe,Go)Se  et  le  séiéniure  PbSe. 


par  ■.  A.  K.  X^BMEHHU^kJi  (i). 

par  X.  Ciix^éûas  à  la  Soàèlé.  — 


Lamine  depuis  longtemps  abandonnée  de  Skrikerum  est  bien  con- 
nue des  cbimistes  et  des  minéralogistes,  conmie  le  Heu  où  Ton  a 
trouvé,  pour  la  première  fois,  des  minéraux  contenant  du  sélénium. 
En  combinaison  arec  l'argent  et  le  cuivre,  ce  corps  forme  deux  miné- 
raux, VeukairUe  et  la  benélianiie,  si  rares  qull  n*en  existe  d'écbantil- 
lons  que  dans  quelques  collections  minéralogîques.  Déjà  en  1818,  Ber- 
zélios,  dans  son  célèbre  Mémoire  «  sur  wi  nowoeau  corps  troucé  dans 
k  soufre  de  Fahlun,  m  avait  publié  une  analyse  de  l'eukaîrite.  Mais  cette 
analyse  accusant  une  perte  de  3,12  p.  %,  était  bien  incomplète,  pro- 
bablement faute  de  matière.  Une  analyse  postérieure  du  séiéniure  de 
enivre  indiquait  un  excès  de  4  p.  %•  ^^  analyses,  insuffisantes  pour 
donnei  des  indications  nettes  sur  la  formule  des  minéraux,  sont  néan* 
moins  restées  les  seules  pendant  le  demi -siècle  qui  s'est  écoulé  depuis 
la  découverte  de  Berzélios.  Cette  circonstance  et  la  richesse  du  muséum 
de  Stockholm  en  minéraux  sélénifères  m'ont  déterminé  à  examiner 
de  nouveau  ces  combinaisons.  Dans  ce  travail  j'ai  reconnu  que  le  nou- 

(1)  Ofversiht  of  Kongl.  Vetenstx^iakademens  fàrkandlingar^  1866,  D«  10* 
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veau  métal,  découvert  par  MM.  Crookes  et  Lamy,  /e  ihaXlwiû.^  exist^c 
en  petite  quantité  dans  l'eukaïrite  et  la  berzélianite.  Mais  en  méaci.^ 
temps  j*ai  trouvé  dans  les  collections  de  Mosander  quelques  écha.] 
tillons  d'un  minéral  qui  contient  jusqu'à  19  p.  %  de  thallium.  Il 
assez  étonnant  que  la  présence  de  ce  corps  ait  échappé  au  coup  cTo^il 
si  sûr  de  Mosander  et  de  Berzélîus;  mais  ces  chimistes  ont  probabL^- 
ment  attribué  au  cuivre  la  magnifique  couleur  verte  qui  colore  1* 
flamme,  lorsqu'on  chauffe  la  berzélianite. 

Les  descriptions  qu'on  trouve  de  Tenkaïrite  et  de  la  berzélianite  d^"*^* 
nos  traités  ordinaires  de  minéralogie  sont  assez  incomplètes  et  c'^^^ 
pourquoi  j'ai  cru  nécessaire  de  mieux  caractériser  ces  minéraux.    ^^ 
communiquant  les  nouvelles  analyses  que  j'ai  faites. 

I.  jEuiaîrtïe.  —  L'eukaïrite  se  présente  sous  ia  forme  de  petits  grati*^^» 
non  transparents,  d'un  éclat  métallique  et  d'une  couleur  d'un  bl^-^^^ 
d'argent  ou  d'un  gris  de  plomb.  Cesgrainssont  disséminés  dans  du  sp^- 
calcaire  ou  dans  une  matière  noire  surpentineuse,  mais  on  les  trod-^^^ 
aussi  réunis  en  petites  masses.  Les  échantillons  anciens  sont  couv^^*^ 
d'une  couche  noire  qui,  sans  doute,  n'est  autre  que  du  sulfure  ^^^^^ 
gent.  On  ne  trouve  pas  de  cristaux  bien  définis,  mais  quelquefois  ^  ^^ 
voit  des  surfaces  octaédriques  ou  cubiques  qui  indiquent  que  le  min^^ 
rai  appartient  probablement  au  système  cubique.  La  dureté  est  à  pei:^ 
près  2,5,  mais  il  est  très-difficile  de  la  déterminer  exactement  à  caus^ 
de  ia  grande  ténacité  du  minéral.  La  densité  est  7,48  à  7^51. 

Au  feu  du  chalumeau,  l'eukaïrite  fond  très-facilement  en  formaat 
une  boule  noire  éclatante  qui,  chauffée  avec  les  fondanlSy  donne  les 
réactions  de  l'argent  et  du  cuivre.  La  flamme  est  quelquefois  frangée 
de  vert,  ce  qui  vient  de  traces  de  thallium. 

L'eukaïrite  a  été  étudiée  pour  la  première  fois  par  Berzélius,  mais 
son  analyse  indique  une  assez  grande  perte  qui,  sans  doute,  porte 
seulement  sur  la  proportion  de  sélénium  du  minéral.  L'échantillon, 
analysé  par  Berzélius,  contenait  aussi  à  peu  près  9  p.  %  de  matières 
étrangères,  quantité  que  j'ai  retranchée  pour  facllitei*  la  comparaison 
entre  cette  analyse  et  les  nouvelles  (II  et  Kl)  faites  par  moi.  Celles- 
ci  correspondent  aussi  très-bien  à  Tancienne^  sauf  pour  la  quantité  de 
sélénium. 

Les  analyses  ont  été  exécutées  sur  des  échantillons  disséminés  dans 
du  spath  calcaire  pur  et  blanc,  qui  a  été  dissous  dans  l'acide  chlo- 
rhydrique,  procédé  par  lequel  on  peut  facilement  obtenir  le  minéral 
pur  et  débarrassé  du  spath,  de  la  serpentine  et  de  la  berzélianite. 

Berzélius  a  dissous  la  substance  dans  l'acide  asoti(me  et  précipité 


F       l'argent  par  une  solution  chaude  de  chlorure  de  sodium.  Ensuite, 
ayant  précipité  ensemble  le  cuivre  et  le  sélénium  par  l'hydrogène  sul- 
furé, il  les  a  redîssous  dans  l'acide  chlorhydnque^  et  cet  acide  ayant 
été  chassé  par  l'acide  azotique,  il  a  précipité  le  sélénium  par  le  sulfite 
d'ammoniaque  et  le  cuivre  par  du  carbonate  de  potasse. 

JDans  mes  analyses  la  môme  méthode  a  été  suivie,  avec  cette  diffé- 
rence que  l'acide  cblorhydrique  a  été  employé  pour  précipiter  l'argent 
e^  ^ue  le  cuivre  a  été  sépaié  par  un  excès  de  potasse  caustique  bouil- 
Iai]ite  avant  de  précipiter  le  sélénium  par  le  sulfite  de  soude, 
analyses  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

III 

23,83 
44,21 
trace 
0,36 
32,01  (2) 


I 

II 

Cuivre 

25,30 

24,86 

Argent 

42,73 

42,57 

Thallnim 

» 

trace 

Fer 

» 

0,35 

Sélénium 

3i,97  (1) 

32,22  (1) 

100,00  100,00  100,40 

Ces  analyses  s'accordent  très-bien  entre  elles  et  conduisent  à  la  for- 
Tonxiule  (^u  +  Ag)  Se,  déjà  admise  par  Berzélius  et  qui  donne  : 

Cuivre  24,88 

Argent  43,15 

Sélénium  3i,97 

100,00 

Jusqu'ici  l'eukaïrite  n'a  été  trouvée  qu'à  Skrikerum,  et  elle  y  est 
si  rare  que  les  muséums  de  Stockholm  et  d'Upsal  sont  probablement 
les  seuls  qui  en  contiennent  des  quantités  un  peu  notables. 

II.  Berzélicmite,  —  Le  minéral  ne  se  trouve  aussi  qu'à  Skrikerum 

dans  du  spath  calcaire  cristallin  à  grandes  lames,  où  elle  forme  une 

poudre  noire  ou  noir  bleu,  qui  reste  inattaquée  quand  on  dissout  le 

«Icaire  dans  l'acide  cblorhydrique.  Quelquefois  on  trouve  aussi  le 

nainéral  sous  forme  d'écaillés  ou  de  feuilles  dendritiqueïî.  Mais  ni  la 

poudre  ni  les  feuilles  ne  montrent  une  structure  cristalline,  môme 

lorsqu'on  regarde  au  microscope  une  plaque  mince  polie  de  spath 

calcaire  coloré  par  la  berzélianite.  Quand  on  a  des  échantillons  riches, 

^^  i*€n[iarque  que  le  minéral  possède  un  éclat  métallique  et  montre 

analyse  I 
0,  etc.  La 
réduit  en 

g^/^. Obtenu  directement  par  la  rédaction  complète  do  Tacide  sélénique  on  acide 
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une  couleur  d'argent  sur  les  cassures  fraîches.  Les  morceaux  r( 
longtemps  à  l'air  sont  toujours  altérés  à  la  surface. 

Le  spath  dans  lequel  la  berzélianite  se  trouvé  mécaniquement 
langée  est  du  carbonate  de  chaux  presque  pur,  et  ne  contient  ni  i 
nium,  ni  cuivre,  ni  thallium.Un  morceau  assez  foncé  de  ce  spath,  a 
ayoir  été  traité  par  Tacide  chlorhydrique,  a  donné  3  pour  ceo 
poudre  de  berzélianite  presque  pure. 

Le  poids  spéciflque  de  cette  poudre  est  6,71  ;  sa  dureté  est 
faible,  à  en  juger  par  la  manière  dont  elle  se  comporte  lorsqu'c 
broie. 

•La  berzélianite  est  très-fusible  au  feu  du  chalumeau  et  la  fiai 
se  colore  en  vert  par  suite  de  la  présence  du  thallium. 

Dans  plusieurs  traités  de  minéralogie,  on  indique  une  analyse  i 
berzélianite,  d'après  laquelle  ce  minéral  contiendrait  64  de  cuiv 
40  de  sélénium.  Mais  on  ne  peut  retrouver  ces  chiffres  à  Tendroit 
par  Rammelsberg,  Dufrenoy,  etc.  (1). 

Il  est  probable  que  jusqu'ici  aucune  analyse  complète  n'a  été 
de  ce  minéral. 

J*ai  aussi  analysé  de  la  berzélianite  provenant  de  deux  échantil 
différents  en  employant  la  méthode  indiquée  plus  haut  à  propo 
l'analyse  de  l'enkaïritc. 

Ces  analyses  ont  donné  : 

Cuivre 

Argent 

Fer 

Thallium 

Sélénium 

98,64  99,74 

Les  rapports  indiqués  par  ces  analyses  s'accordent  avec  la  fora 
(■6u,Ag)Se,  qui  exige  : 

Cuivre  55,68 

Argent  6,99 

Sélénium  37,33 

La  quantité  d'argent,  au  reste  assez  variable,  vient  évidemment  ( 
peu  d'eukaîrite  mêlée  à  la  matière  analysée. 

L'accord  entre  les  chiffres  trouvés  et  les  chiffres  calculés  n'est 
tout  À  fait  parfait;  cela  vient  probablement  d'une  petite  quantité 

(1)  Afhandlingar  i  Fysik,  Kemi  och  Minerahgi,  t.  vi,  p.  42. 


I. 

II. 

53,14 

52,15 

4.73 

8,50 

0,54 

0,35 

0,38 

trace 

39,85 

38,74 
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CuSe.  La  proportion  de  thallium  trouvé  est  aussi  probablement  un  peu 
trop  faible. 

La  berzélianite  se  trouve  à  Skrikerum  plus  abondamment  que  l'eu- 
Icaïrite. 

IlL  CroohesUe,  On  avait  cru  pendant  longtemps  que  la  mine  de  Skri- 
kerum était  tout  à  fait  épuisée  des  minéraux  qui  Pavaient  caractérisée, 
lorsqu'en  1833^  feu  M.  le  professeur  Mosander  a  réussi  à  en  faire  une 
x^écolte  assez  riche.  Mais  faute  de  recherches  suffisantes,  il  a  pris  tous 
les  échantillons  trouvés  pour  du  séléniure  de  cuivre  ou  berzélianite. 
Treize  ans  après,  j'ai  examiné  de  plus  près  ce  «  séléniure  de  cuivre 
en  masse,  »  comme  le  nommait  Mosander,  et  j'ai  trouvé  qu'on  pouvait 
Y  distinguer  deux  espèces  de  minéraux  différentes  :  \^  Teukaîrite  vraie, 
et  2®  une  espèce  nouvelle  qui  est  une  combinaison  de  sélénium,  de 
Cl] ivre  et  de  thallium,  et  que  j'ai  nommé  Crookesiie,  du  nom  de  celui 
^ui  a  le  premier  observé  le  nouveau  métal. 

Ce  minéral  est  pour  le  thallium  ce  que  l'oukaïrite  a  été  pour  le  sélé- 
nium (i). 

La  crookesite  forme  de  petites  masses  cohérentes  non  transparentes, 
<l'un  éclat  métallique,  d'une  couleur  gris  de  plomb  et  assez  compactes 
pour  qu'on  puisse  les  séparer  facilement  des  grains  d'eukaïrite  et  de  la 
poudre  de  berzélianite.  Je  n'ai  pu  observer  aucune  trace  de  cristallisa- 
^ion  du  minéral.  Par  sa  ténacité,  il  se  rapproche  de  la  chalkosine  dont 
il  a  aussi  la  dureté.  Le  poids  spécifique  de  quelques  morceaux  un  peu 
plus  gros  a  été  trouvé  =  6,90. 

Au  feu  du  chalumeau,  la  crookesite  fond  très-facilement  en  un 
Cmaii  vert  noir  éclatant  ;  la  flamme  est  fortement  colorée  en  vert.  Le 
^minéral  est  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique,  mais  l'acide  azotique 
le  dissout  complètement  et  sans  difficulté. 

~  Les  analyses  ont  rencontré  bien  des  difficultés  venant  pour  la  plupart 
^e  insuffisance  des  connaissances  que  l'on  possède  sur  les  propriétés 
du  thallium  au  point  de  vue  analytique.  Ainsi  le  thallium  est  précipité 
par  l'hydrogène  sulfuré  quand  il  se  trouve  avec  le  cuivre  ;  il  est 
difficile  aussi  de  séparer  parfaitement  le  protoxyde  de  thallium  de 
l'oxyde  de  cuivre  par  la  potasse  caustique;  sans  de  grandes  précau- 
tions, on  peut  éprouver  une  perte,  parce  que  le  thallium  qui  accom- 
pagne l'oxyde  de  cuivre,  se  volatilise  lorsqu'on  chauffe  ce  dernier.  Pour 
éviter  cet  inconvénient,  j'ai  commencé  par  précipiter  la  plus  grande 

(1)  L'eukalrite  a  été  ainsi  nommée  par  Berzélius  parce  jiu'elle  était  le'premier 
minéral  où  l'on  a  trouvé  le  fiéléoium  comme  partie  constituante* 
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partie  du  thallium  avec  l'argent  par  Tacide  ehlof hydrique.  Si  Tc^û 
opère  avec  précaution,  en  employant  des  solutions  concentrées  et  ^n 
lavant  avec  de  l'eau  froide,  etc.,  etc.,  on  peut  ainsi  séparer  la  plus 
grande  partie  du  thallium;  mais  on  en  trouve  toujours  un  peu  dans 
le  liquide  prorenant  de  la  filtration  du  précipité  obtenu  par  l'hydro- 
gène sulfuré  et  avec  l'oxyde  de  cuivre  précipité  par  de  la  potasse  caus- 
tique. Avant  de  peser  le  thallium,  on  Ta  converti  en  iodure  de  tUa-^ 
Hum. 

Au  reste,  la  méthode  suivie  dans  l'analyse  I  a  été  celle  déjà  mûiqixé» 
pour  l'analyse  de  l'enkaïrite  et  de  la  berzélianite*  Dans  l'analyse  f  f ,  ^® 
thallium  a  été  séparé  des  autres  matières  par  le  fer  métallique  qui  ï*'* 
précipité  qu'une  trace  de  thallium. 

Dans  l'analyse  III,  le  minéral  a  été  décomposé  par  le  chl<n*e. 

Voici  les  résultats  obtenus  : 

II.  III. 

Cuivre  46,11  46,55  44,21 

Argent  1,44  5,04  5,09 

Thallium  18,55  16,27  16,89 

Fer  0,63  0,36  1,28 

Sélénium  33,27  (i)      30,86(2)  32,10  (%y 

100,00  9^,08  99,57 

Ces  analyses  conduisent  à  la  formule  (€u,Tl,Ag)Se,  laquelle  exiga^^ 

Cuivre  ^  45,76 

Thallium  17,25 

Argent  3,71 

Sélénium  33,28 

100,00 

Ici  aussi  la  quantité  variable  d'aigent  vient  d'une  tra^e  d'eukaîrito^ 
On  n'a  trouvé  jusqu'ici  que  quelques  échanUllon&  de  crooke^te  coa^ 
serv^»  dans  la  collection,  miaéraLogique  du  muftéura  de  S^ockholm^ 
Maift  on  peut  espérer  en  rencontrer  encore  en  faisant  des  rechevehe^ 
dans  les  baldes  de  la  mine  de  Skrikerum» 

(1)  Se,  par  différence.  Perte  dans  l'analyse. 
(3)  Dosé  directement 
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lu  iM^eii«0  prèlesdue  cie  riode  ciiiR«  VmUr  et  ûmauê  différent 
•lUnests,  par  91.  «(TAEDEIiER  (1). 

Li^uteur  a  repris  la  question  de  la  présence  de  l*iode  dans  l'atmos* 
plière  et  dans  un  grand  [nombre  de  matières  employées  dans  Talimen- 
tation;  après  un  historique  de  la  question,  il  explique  la  méthode  qu'il 
A    suivie.  Lorsqu'on  calcine  les  matières  organiques  azolé«8  et  sulfu- 
rées avec  des  alcalis,  H  se  forme  des  traces  de  sulfocyanures  qui,  en 
pr^£ence  dû  chlore  ou  des  vapeurs  uitreuses,  donnent  Meu  à  une  colo- 
lotion  qui  peut  très-bien  être  confondue  avec  celle  que  donne  l'iode 
c  l'amidon,  et  cette  cause  d'erreur  a  dû  souvent^  d'après  Tauteur, 
'e  croire  à  la  présence  de  Tiode.  On  évite  cette  cause  d'erreur  en 
op^ran^  le  déplacement  de  Tiode  par  le  perchlorure  de  fer,  déplacement 
ç|iii  a  lieu  suivant  Téqualioa 

Nal  +  Fe2Cl3  =  NaCl  +  2FeCl  4  I. 

Pour  cela  on  traite  la  substance  que  Ton  analyse,  après  l'avoir  inci- 
ïiérée,  par  de  l'acide  chlorhydrique;  on  y  ajoute  quelques  gouttes'de 
<il:ilorure  ferrique,  dans  un  tube  d'essai  que  l'on  recouvre  d'un  papier 
amidonné;  en  chauffant^  l'iode  se  dégage  et  colore  le  papier;  cette 
ï'éaclion  peut  déceler  la  présence  de  8/iOOO  de  milligramme  d'iode. 

Pour  rechercher  Fiode  dans  Tair,  on  a  fait  passer  l'air  dans  une  les- 
sive de  soude  que  l'on  a  ensuite  évaporée  à  sec,  après  neutralisation 
P&r  Tacide  carbonique;  le  résidu  cède  alors  à  Talcool  l'iodure  el 
Hodate  de  sodium. 

IV>Qr  les  matières  organiques,  on  les  eharboïKne  après  les  avoir  im- 
Pi'égnées  de  soude,  en  évitant  de  produire  une  température  trop  élevée 
^  pourrait  Tolatiliser  on  peu  é'ioduve^  d«  SAdiuaak 

^'^uteur,  en  opérant  une  p'remtère  Ms  stnr  4,000  Htres,  une  autre 

fois  sur  1^,800  litres  d'air,  tfy  a  pas  trouvé  d'iode,  pas  plus  que  dans 

^^  Utres  d'eain  de  source  et  djins  ^^\  36  et  50  litres  d'eau  du  lac  de 

^^ich.  Les  plantesL  croissait  dans  ce  lac  en  soiit  également  exemptes, 

^'^uteur  n'a  pas  non  plus  trouvé  d'iode  dans  le  pain,  dans  le  lait  et 

^àxxs  leg  oeufs;  ces  derniers  lui  onX  cependani  donné  une  fois  des  traces 

<rio<jQ.  Ce  corps^  par  ooiUre^-  s'est  toujourî^  rencontré-  dans  les  huiJeji. de 

f*)  ^curmîfûr  praktische  Chemie^  U  xcix,  p.  î83  (1860),  n*  2^. 
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foie  de  morue  et  dans  les  éponges;  l'auteur  pense  que  dans  ces  d 
nières  l'iode  se  trouve  comme  principe  constituant. 

L'auteur  termine  par  des  recherches  sur  l'assimilation  de  l'iode  p 
les  animaux;  le  lait,  l'urine,  les  œufs,  la  sueur  de  ces  animaux  renfe.^     ^' 
ment  de  Fiode  peu  après  l'administration  de  l'iodure  de  potassiunrr:^) 
mais  bientôt  sa  présence  cesse  de  se  manifester  :  l'iode  traverse  don^Ki=nc 
très-vite  l'économie.  Dans  les  œufs,  l'iode  ne  se  rencontrait  jamaK.  ^is 
dans  le  blanc,  mais  toujours  dans  le  jaune. 


SéparatlMi  cie  Taeide  amotiqoe  et  cie  l'aelde  «nirariqne  mm  moyei 
cia  eharbOD  cie  ImMa,  par  JMT .  l¥IUiam  9IUST  (i). 


-^1 


M.  Skey  a  trouvé  que  de  l'acide  sulfurique  étendu  peut  être  facil 
ment  débarrassé  des  petites  quantités  d'acide  azotique  qu'il  peut  co 
tenir^  en  l'agitant  avec  du  charbon  de  bois  récemment  calciné  et  e 
suite  pulvérisé  et  filtrant. 

L'acide  sulfurique  ainsi  traité  ne  donne  plus  la  coloration  rose 
ractéristique  avec  le  sulfate  ferreux,  alors  qu'il  la  présentait  aupai^  .9. 
vaut  d'une  manière  très-sensible. 

Si,  au  contraire,  il  s'agit  d'acide  sulfurique  nitreux  concentré,  le 
charbon  de  bois  est  incapable,  môme  après  un  contact  prolong^i 
d'enlever  le  composé  nitreux. 

Séparation  dn  ealyre  et  dn  palladlnnif  par  JMT.  ITOEHIiEm  (2). 

Pour  séparer  quantitativement  ces  deux  métaux  on  précipite  ^^ 
cuivre  à  l'état  de  sulfocyanure blanc.  On  sature  par  un  courant  d'a^^^^ 
sulfureux  la  dissolution  de  chlorure  de  palladium  renfermant     ^^ 

m 

cuivre  et  on  précipite  le  cuivre  à  l'état  de  sulfocyanure  blanc.  La  pr^^*' 
pitation  du  palladium  par  le  cyanure  de  mercure  n'est  pas  compl^^^* 

MétiMide  povr  eonstater  la  pré^enee  de  l'alcali  libre  dans  letf  tmr^^^ 

et  dana  les  sela  à  réaetlon  aleallne  (3). 

M.  Stosz  avait  déjà  recommandé  pour  les  savons,  l'emploi  du  c^^^' 
mel,  qui  broyé  avec  une  solution  aqueuse  et  assez  concentrée  ^^ 
savon,  donne  lieu  à  une  coloration  noire  lorsqu'il  y  a  de  l'alcali  ^^ 

(1)  Chemical  Nete^s^  nor.  1866,  n©  362,  p.  217. 

(2)  Armalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxL,  p.  57.  [Nouv.  sôr.,  t.  lxï^-  ' 
Octobre  1866.     . 

(3)  Polytechnischâs  Centralblatt^  p.  1523. 1866. 


CHIMIE  ANALYTIQUE.  417 

^s;  cette  coloration  est  due  à  la  mise  ea  liberté  de  Toxyde  mercu- 
c  noir. 

apeut  encore  employer,  d*aprës  M.  Stein,  le  sublimé  corrosif,  qui 
ne,  avec  les  savons  neutres,  un  précipité  blanc,  tandis  que  ce  pré- 
té  est  rougeâtre  lorsque  le  savon  est  à  excès  d'alcali.  Il  suffit  d'hu- 
iler une  section  fraîche  du  savon  avec  la  solution  de  sublimé.  Le 
ne  réactif  est  applicable  à  Texamen  des  acétates  et  en  général  de 
i  les  sels  qui  forment  avec  le  sublimé  un  précipité  blanc, 
ependant  ce  réactif  n'est  pas  assez  sensible  lorsqu'il  s'agit  d'exa- 
ler  les  savons  résineux,  employés  en  si  grande  quantité  dans  la 
*ication  du  papier. 

[.  Naschold  a  constaté  que^  dans  tous  ces  cas,  le  réactif  le  plus  sen- 
e  est  l'azotate  mercureux  neutre,  employé  à  froid,  puisque  dans  le 
d'un  savon  résineux,  le  résinate  mercureux  est  altérable  par  la 
leur. 

[  parait  cependant  que  la  présence  d'un  assez  grand  excès  de  chlo- 
e  alcalin  empêche  jusqu'à  un  certain  point  l'apparition  de  la  colo- 
on  noire^  et  rend  l'essai  par  l'azotate  mercureux  un  peu  incertain. 

E.  K. 

yen  d'eAtliner  la  proporilon  d'éllier  nltrenx  eoiitena  dan«  l'eiiprii 
de  nltre,  par  M.  John  T.  BHULEM  (l). 

[.  Miller  dissout  12k',960  de  cuivre  en  feuilles  minces  dans  l'acide 
ique  étendu,  évapore  presque  à  sec  à  une  douce  chaleur,  ajoute 

à  150  grammes  d'eau,  verse  de  la  potasse  et  de  la  soude  jusqu'à  ce 
i  la  liqueur  se  trouble  légèrement,  dissout  3s',888  d'acétate  de 
de  cristallisé,  verse  assez  d'eau  pour  compléter  284  centimètres 
»es,  et  filtre  après  quelques  heures  de  repos.  La  liqueur  ainsi  obte- 
^  possède  une  couleur  bleue  que  l'addition  d'une  certaine  quantité 
aitrite  d'éthyle  fait  passer  au  vert.  Quand  la  proportion  de  l'éther 

insuffisante,  la  teinte  obtenue  est  d'un  bleu  tirant  plus  ou  moins 

le  vert. 

our  faire  servir  cette  liqueur  à  l'essai  de  l'esprit  de  nitre,  on  prend 
'X  flacons  de  verre  blanc  munis  de  leurs  bouchons^  dans  chacun 
quels  on  introduit  14«'''*,2  de  liqueur  d'essai.  Dans  l'une  de  ces  deux 
tiens  de  liqueur  on  ajoute  peu  à  peu,  à  l'aide  d'une  burette, 
prit  de  nitre  à  examiner,  en  laissant  environ  une  minute  d'intcr- 
e  entre  chaque  addition,  jusqu'à  ce  que  le  mélange  prenne  une 

)  Pharmaceuiical  Journal^  t.  vni,  p.  57. 

NOUV.   SÉR.   T.   VII.    1867.  —  soc.   CHIU.  Yl 


418  CHIMIE  ANALYTIQUE. 

couleur  cI*ud  vert  bleuâtre;  on  ferme  alors  la  bouteille,  et  oa  note  ï^      ^ 
quaolité  d'esprit  de  nitre  employé.  On  répète  la  même  opération  a?(^  ^ 
le  second  flacon  et  de  l'esprit  de  nitre  normal  (i),  en  s'arrôtant  an 
ment  où  la  deuxième  liqueur  a  pris  la  teinte  de  la  première.  En  co 
parant  les  quantités  de  chaque  esprit  de  nitre  nécessaires  pour  arriver: 
à  ce  môme  résultat^  on  peut  facilement  calculer  la  richesse  du  premie 

On  doit  observer  les  précautions  suivantes  :  1^  Si  l'esprit  de  nitn 
examiné  brunit  la  solution  d'iodure  de  potassium,  il  faut  Tagitar 
de  la  magnésie  et  filtrer.  En  ne  le  faisant  pas,  on  obtiendrait  u 
chiffre  trop  élevé  ;  2^  si  l'esprit  de  nitre  examiné  diffère  considérable 
ment  de  l'esprit  de  nitre  normal^  le  résultat  sera  plutôt  trop  bas.  Cet 
petite  erreur  peut  être  évitée  en  diluant  convenablement  la  solutio 
la  plus  forte  avec  de  l'alcool  rectifié;  3^  la  solution  normale  doit  avoi 
quelques  jours  au  plus  de  préparation. 

Il  serait  difficile  de  décider  jusqu*à  quel  point  le  procédé  de  dosag 
•du  nitrite  d'éthyle  proposé  par  M.  Miller  peut  donner  des  résultats^s^s 
dignes  de  confiance.  Cependant^  les  procédés  d'analyse  applicables  au 
médicaments  ne  sont  pas  assez  nombreux  pour  qu'on  soit  dispen 
d'enregistrer  la  plupart  de  ceux  qui  sont  proposés.  Ils  peuvent  êir 
utiles  à  l'occasion^  à  la  condition  qu'on  se  placera  dans  des  conditions 
bien  déterminées,  et  surtout  qu'on   choisira  convenablement  d 
termes  de  comparaison.  A.  V. 


Dojsase  de  l'oMcnee  de  mlrbane  (aUrobeiuEine)  dans  Tesenee  d'i^  - 

mandes  amèreS)  par  M.  R.  IVAGlfER. 

L'essence  d'amandes  amères  est  très-souvent  falsifiée  (même  jntqa^â 
la  quantité  énorme  de  ^0  p.  ^/o)  avec  l'essence  de  mirbane^  qui  est 
généralement  un  mélange  de  nitrobenzol  et  de  nitrotolaol.  On  ne 
manque  pas  de  méthodes  proposées  pour  reconnaître  cette  falsifier* 
tion.  M.  H.  Wagner  a  expérimenté  la  méthode  de  M.  Maiscb,  qui  con- 
siste dans  la  manière  dont  se  comportent  les  différentes  huiles  es^^' 
tielles  en  présence  de  l'iode,  du  brome  ou  des  teintures  de  ces  co^P^* 
ainsi  que  la  méthode  de  M.  Dragendorff,  qui  repose  sur  l'action  dCB^ 
dium  en  présence  de  l'alcool,  réaction  qui  donne  naissance  à  une  ma  t^î^ 
noire  brunâtre  lorsqu'il  y  a  de  la  nitrobenzine  en  présence.  L'aim  ^^ 
de  cette  note  s'est  assuré  que  ces  diverses  méthodes  ne  présentent  1 
le  degré  d'exactitude  désirable. 

(1)  Préparé  ea  faisant  un  mélaDge  de  5  volâmes  d*éther  nitrenx,  obtenez 
le  procédé  de  H.  de  Liebig,  et  de  95,5  volâmes  d'alcool  rectifié. 
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On  obtient  de  meilleurs  résultats  eu  employant  la  réaction  réduc- 
trice de  M.  Zinin,  laquelle  n'altère  pas  Thydrure  de  benzoîle  pur^ 
tandis  qu'elle  transforme  l'essence  de  mirbane  en  un  mélange  d'ani- 
line et  de  toluïdine,  qu'il  est  ensuite  facile  de  convertir  en  rosani- 
line  et  de  reconnaître  à  sa  coloration  intense*  Ce  procédé,  excellent 
sous  le  rapport  qualitatif,  ne  permet  pas  facilement  un  dosage  quan- 
tilaOf. 

Par  contre  la  réaction  de  M.  Bertagnini,  que  M.  Duflos  et  d'autres 
chimistes  ont  déjà  employée  pour  l'examen  de  l'essence  d'amandes 
axnères^  offre  un  moyen  pratique  et  exact  pour  déterminer  la  propor- 
Uon  d'essence  de  mirbane  contenue  dans  une  essence  d'amandes 
amères. 

X^a  réaction  de  Bertagnini  (fondée  en  principe  sur  les  recherches 
de  M.  Redtenbacher  (1)  sur  le  bisulfite  d'ammonialdéhyde  isomère 
avec  la  taurine,  et  sur  les  expériences  de  MM.  Tilley(2)et  R.  Wagner  (3), 
siu*  les  combinaisons  homologues  des  hydrures  d'œnanthyle  et  de 
Bapryle  ayec  le  bisulfite  ammoniaque}  se  base  sur  la  facile  solubilité  ' 
^e  l'hydrure  de  benzoîle  dans  une  solution  aqueuse  de  bisulfite 
iCMlique,  dans  laquelle  l'essence  de  mirbane  est  insoluble.  La  combi- 
E^aison  renfermée  dans  la  solution  peut  cristalliser  lorsque  la  solution 
ie  bisulfite  sodique  est  assez  concentrée  et  la  composition  de  la  masse 
'l'istalline  est  représentée  par  la  formule  : 

£a  traitant  ce  corps  par  une  solution  chaude  de  carbonate  so- 
Uque,  tout  rhydfure  de  benzoîle  peut  être  éliminé  de  la  combi- 
naison. 

L'essence  d'amendes  amères  non  falsifiée  (renfermant  encore  l'acide 
^anbydrique)  présente  une  pesanteur  spécifique  de  1,(>40  à  1,044. 
^'essence  de  mirbane  ou  le  nitrobenzol  provenant  des  fabriques  d'ani- 
^>ne  et  qui  ne  se  prête  plus  à  la  préparation  des  couleurs  dérivées  du 
Soudron,  possède  une  densité  de  1,180  à  1,201  (W  à  25<»  Baume). 

Des  essais  qualitatifs  ayant  préalablement  démcmtré  que  l'essence 
^'amandes  amères  contient  de  l'essence  de  mirbane^  on  dose  cette  der* 
^îère  de  la  manière  suivante  : 

^  centimètres  cubes  de  l'essence  à  analyser  sont  pesés  avec  soin. 

U)  Annalen  der  Chtmie  und  Pharmaeie,  t.  nv,  p.  87. 

(2)  Journal  fur  prakiische  Chemie,  U  xlv^  P*  30S. 

(3)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  ui,  p.  &8. 
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S'ils  ne  consistaient  qu*en  essence  d'amandes  amères  pnre^  ils  pè 
raient  (à  i2«,5  centigrades)  5k%205  à  58^220;  si  au  contraire  ils  rme 
consistaient  qu'en  essence  de  mirbane,  leur  poids  serait  de  5>%9  ^ 
6  grammes.  Le  poids  des  5  centimètres  cubes  permet  déjà  d'endéduixr^ 
approximativement  le  rapport  des  deux  essences.  En  effet  : 

5  centimètres  cubes  d'essence  pure  (iOOp.  %)  pèsent  5«',20. 

5  centimètres  cubes  d'un  mélange  de  75  hydrure  de  benzoïle  ^^ 
25  essence  de  mirbane  pèseraient  5s'j39« 

5  centimètres  cubes  d'un  mélange  de  50  bydrure  et  50  essence  d 
mirbane  pèseraient  5k%57. 

5  centimètres  cubes  d'un  mélange  de  25  hydrure  et  75  essence  d 
mirbane  pèseraient  5k',76. 

5  centimètres  cubes  d'essence  de  mirbane  (100  p.  %)  pèsent  5^%^ 
à  6  grammes. 

On  introduit  les  5  centimètres  cubes  d'essence  pesés  dans  une  fiol& 
et  l'on  y  ajoute  35  à  40  centimètres  cubes  de  solution  de  bisulfite 
sodique  ayant  une  densité  d'au  moins  1,225  (28»  Baume);  on  agite 
fortement,  on  ajoute  assez  d'eau  pour  faire  50  centimètres  cubes,  et 
l'on  verse  le  tout,  après  avoir  agité,  dans  une  burette  graduée,  où  l'on 
abandonne  le  liquide,  jusqu'à  ce  que  l'essence  de  mirbane  se  soit 
séparée,  à  la  surface  de  la  solution  plus  dense^  à  l'état  d'une  couche 
huileuse  dont  on  détermine  le  volume* 

Si  l'on  détermine  le  volume  de  l'essence  de  mirbane  avec  une  pipette 
graduée  en  dixièmes  de  centimètres  cubes,  on  peut  évaluer  la  falsifica- 
tion à  1  ou  2  centièmes  près.  Pour  diminuer  la  consistance  de  l'huile 
et  faciliter  le  rassemblement  des  gouttelettes  en  une  couche  huileuse, 
il  peut  être  utile  d'ajouter  exactement  5  centimètres  cubes  de  benzine 
ou  d'huile  de  schiste  légère  dont  on  tient  ensuite  compte. 

5  centimètres  cubes  d*un  mélange  des  deux  essences  ont  fourni, 
d'après  cette  méthode,  24,25  dixièmes  de  centimètres  cubes  d'essence 
de  mirbane. 

5  centimètres  cubes  d'une  soi-disant  essence  d'amandes  amères 
commerciale  (destinée  à  la  parfumerie  et  offerte  à  très-bas  prix)  ont 
fourni  29,2  dixièmes  de  centimètres  cubes  d'essence  de  mirbane,  c'est- 
à-dire  près  de  60  p.  %  de  falsification.  E.  K. 

Hèlhode  hydrostatlqae  ponr  détermfnGP  la  paraffine  dana  la  elre 
des  abeilles,  par  M.  m.  l¥AGIiEI&,  de  Wûrzbourg. 

Depuis  l'extension  prise  par  l'industrie  de  la  paraffine,  il  arrive  fré- 
quemment que  cette  substance  est  employée  pour  falsifier  la  cire. 
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M.  Landolt  ayait  proposé  l'emploi  de  Tacide  sulfurîque  fumant,  qui 
carbonise  la  cire  sans  attaquer  la  paraffine,  pour  le  dosage  de  cette 
derDîère;  mais  les  recherches  de  MM.   Dullo  et  Beutenlohner  ont 
iDontré  que  la  méthode  de  M.  Landolt  n*est  applicable  que  dans  des 
cas  assez  rares,  puisque  beaucoup  d*espèces  de  paraffines,  surtout 
celles  désignées  sous  le  nom  de  beurre  de  paraffine,  sont  aussi  facile- 
ment attaquables  que  la  cire  par  l'acide  sulfurîque. 

D'après  M.  Wagner,  la  méthode  récemment  proposée  par  M.  Liés 
^dard  (1),  qui  repose  sur  remploi  de  Talcool  amylique,  conjoin- 
tement  avec  Tacide   sulfurîque,  pour  déterminer  l'hydrocarbure, 

Contenu  dans  la  cire,  est  non-seulement  trop  compliquée^    mais 
encore  basée  sur  des  données  trop  incertaines. 

M.  Payen  a  conseillé  dans  ces  derniers  temps  d'avoir  égard  au  point 
âe  fusion;  mais  ce  procédé,  très-pratique  lorsqu'il  s'agit  simplement 
de  déterminer  si  une  cire  est  pure,  n'est  guère  applicable  à  la 
recherche  de  la  paraffine,  puisque  celle-ci,  suivant  sa  provenance  ou 
SOQ  mode  de  préparation,  peut  présenter  des  points  de  fusion  très- 
différents. 

11  vaut  beaucoup  mieux  déterminer  la  densité  de  la  cire  suspectée 
d'adultération,  puisque  d'un  côté  les  différentes  cires  normales  présen- 
tent une  pesanteur  spécifique  presque  identique  et  que  les  diverses 
paraffines  de  sources  variées  n'offrent  guère  de  grandes  différences  de 
densité;  et  qu'enfin  les  densités  de  la  cire  et  de  la  paraffine  présentent 
un  écart  assez  considérable. 

M.  R.  Wagner  a  commencé  par  déterminer  les  poids  spécifiques  de  la 
cire  et  de  diverses  paraffines. 

Il  a  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Densité  de  la  cire  jaune  :  0,968  —  0,965  ;  de  la  cire  blanche  : 
0,969  —  0,966. 

Densité  de  la  paraffine,  d'un  lignite  de  Saxe,  variété  dure,  0,875; 
Tariété  molle,  0^871. 

Paraffine  de  Boghead,  0,873;  de  pétrole  (Belmontine),  0,873;  du 
goudron  de  Rangoon,  0^869  —  0,870:  paraffine  des  schistes  du  Rhin 
(de  P.  Wagenmann),  0,877  —  0,876  —  0,853;  paraffine  du  goudron  de 
hêtre  (de  M.  Reichenbacb),  0,874. 

M.  Wagner  s'assura  ensuite  qu'en  faisant  des  mélanges  de  cire  et  de 

(i)  Comptes  rendus^  t.  lui,  p.  7&0  (1866). 
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paraffine,  la  denrâté  du  mélaDge  correspondait  à  la  proportioa  deii 
substances  employées,  comme  le  montre  le  tableau  suivant  : 


SUR   lOC 

1  PARTJES 

DENSITÉ  DU  MÉLANGE           | 

Cire. 

Paraffine. 

Trouvée. 

Calculée. 

0 

100 

0.871 

n 

25 

75 

0.893 

0.895 

^ 

SO 

O.920 

0.925 

75 

25 

0.942 

0.945 

80 

20 

0.948 

0.949 

100 

0 

0.969 

» 

La  cire  pure  (exempte  de  paraffine)  doit  tOBiber  au  fond  d'un  aleool 
d'une  densité  de  0,961^  composé  de  33  Folumes  d'alcool  absolu  et  67 
Tol urnes  d'eau,  et  correspondant  à  15,8<*  Baume.  Si  elle  surnage, 
on  peut  soupçonner  une  falsification  avec  de  la  paraffine. 

On  ne  peut  se  servir  de  cette  méthode  pour  déterminer  la  paraffine 
dans  Tacide  sléarique,  parce  que  la  masse  stéarique,  suivant  qu'elle  a 
été  préparée  par  la  sapooification  calcaire  on  par  la  saponification  sulfo- 
rlque  et  la  distillation,  présente  des  densités  très-variables.  Taadisque 
la  première  présentait  des  densités  variant  de  0^954  à  0*962^  la  seconde 
n'indiquait  qu'une  pesanteur  spécifique  de  0,892.  La  densité  moins 
grande  de  l'acide  stéarique  préparé  par  là  saponificatîoQ  sulfurique  et 
la  distillation,  provient  sans  doute  de  ce  que  ce  traitement  des  graisses 
donne  naissance  à  des  hydrocarbures  neutres  et  solides,  ayant  de 
l'analogie  avec  la  paraffine.  MM.  Bolley  et  Borgmann  avaient  déjà 
attiré  l'attention  sur  ce  fait  intéressant. 

Si  l'on  veut  constater  la  présence  de  l'acide  stéarique  dans  la  paraf- 
fine, on  n'a  qu'à  faire  usage  d'une  solution  alcoolique  d'acétate  de 
plomb.  En  la  versant  dans  une  solution  alcoolique  bouillante  de  paraf- 
fine, il  ne  se  manifeste  ni  trouble  ni  précipité,  tandis  qu'en  présence 
d'acide  stéarique  il  se  forme  tout  de  suite  un  trouble  et  un  précipité 
floconneux  de  stéarate  plombique.  E.  K. 
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iSwne  l'OxydaM^n  srAdveUe  de  «uelqneii  eimipo^é^  «rgaiiHives  imr  ra- 
eSde  €hroBil4«e»  par  M.  TSOlUP  et  CHAPMAJ»  (1). 

Les  auteurs  ont  fait  digérer  un  certain  nombre  de  composés  orga- 
niques avec  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  bichromate  dépotasse 
en  solution  étendue,  le  tout  placé  dans  des  tubes  scellés  et  chauffés  au 
!bain-marie. 

L'alcool ,  fournit  d^abord  de  Téther  acétique,  puis  de  l'adde  acé- 
tique : 

C?H«0  +  02  =  OHK)3^  +  H20  (2). 

L'alcool  amylîque  donne  de  l'acide  valérique;  dans  les  deux  cas 
il  n'y  a  pas  dégagement  diacide  carbonique  : 

C^B^  +  0*  =  C5H1Û02  +  H20. 

Les  éthers  composés  présentent  des  résultats  semblables  ;  ainsi  l'a- 
cétate d'éthyle  est  conyefti  entièrement  en  acide  acétique^  tandis  que 
Tacétate  d'amyle  se  transforme  en  un  mélange  d'acides  acétique  et  valé- 
rique. 

Aucune  action  ultérieure  n'a  été  remarquée,  même  en  trai- 
tant les  produits  une  seconde  fois  par  la  solution  chromique,  à  moins 
de  chauffer  davantage,  ce  qui  déterminait  alors  un  dégagement  d'adde 
carbonique  plus  ou  moins  abondant. 

L'éther  azotique  se  convertit  en  acides  azotique  et  acétique,  et  Tio- 
dure  d'éthyle  donne  d£  l'acide  acétique  et  de  Tiode  : 

2(C2H5I)  +  0»  —  2(C«H*02)  +  H20  +  P. 

L'iodura  d'isopropf  le,  préparé  au  moyen  de  la  glycérine  et  dont  la 
constitution  peut  être  représentée  par  <GHS)CMI^I,  fournit  des  acides 
carbonique  et  acétique,  de  Teau  et  de  l'iode  : 

2[(CHS^HH}  +  0"  =  2(C«H*0«)  +  2C02  +  3HîO  +  IK 

Les  bases  ammoniques  donnent  naissance  dans  les  mômes  circon- 
stances à  un  sel  ammoniacal  et  aux  acides  organiques  correspondant 
aux  radicaux  qu'elles  renferment. 

(1)  Chemical  New*s,  nov.  1866,  n»  362,  p.  222. 

(2)  C  =  12;0  =  16;H  =  1. 
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Les  carbares  suivants,  éthylèDe,  amylèDe  et  ^-hexylèDe,  ont  fourni 
les  résultats  ci-après  : 

L'éthylène  C^H*  +  0»  =  SCO*  +  2H«0. 

L'amylèae  C5H»o  +  07  =  2C2H*0«  +  CO»  +  H^O. 

Le  p-hexylène      CeH»^  +  0?  =  cm^Q^  +  C^H^O^  +  CO*  +  H20. 

En  faisant  usage  d'une  solution  plus  concentrée  d'acide  chromique,  à 
130o  G.,  on  observe  que  l'acide  extrait  de  la  racine  de  valériane  se 
comporte  d'une  manière  différente  de  l'acide  vaiérique,  obtenu 
par  oxydation  de  Falcool  amylique;  en  effet,  le  premier  se  convertit 
en  un  mélange  d'acides  carbonique  et  butyrique.  De  môme^on remar- 
que des  différences  en  opérant  sur  des  huiles  de  marcs  de  raisin  ou  de 
pommes  de  terre,  qui  paraissent  renfermer  deux  alcools  amyliques 
isomères,  se  distinguant  par  la  facilité  beaucoup  plus  grande  avec  la- 
quelle l'un  d'eux  est  oxydé  et  la  proportion  plus  considérable  d'acide 
carbonique  qu'il  dégage  dans  un  temps  donné. 

Préparation  du  diallyle,  par  H.  E.  IiUVHKlHAlIlI  (1). 

En  soumettant  à  la  distillation  sèche  de  Fiodurede  mercurallyle,  il 
le  forme  du  diallyle  en  vertu  de  l'équation  suivante  : 

2(^3H5,flg,I)  ==  flg  +  SgI2  +  ^6Hio, 

L'iodure  d*allyle  brut  est  agité  avec  du  mercure  ;  le  composé  mer- 
curiel  est  desséché  entre  des  doubles  de  papier  Joseph.  On  a  soin 
d'agiter  préalablement  le  mercure  avec  un  peu  d'iode  pour  détermi- 
ner la  formation  d*un  peu  d'iodure;  dans  ce  cas  le  mercui*e  se 
combine  à  Tiodure  d'allyle,  avec  dégagement  de  chaleur,  en  donnant 
une  masse  presque  compacte.  Le  diallyle  est  facilement  purifié  au 
moyen  de  distillations  répétées  sur  du  sodium» 

6ar  raetlOB  de  l'aelde  asofiqae  tamaat  sur  les  dérivés  ehleréa  de  la 

benxliie)  ptr  M.  K.  ▼•m*  (S). 

Suivant  M.  Lesimple  (3),  on  obtient,  en  traitant  la  benzine  trichlorée 
CiSH^GP  par  l'acide  azotique  fumant  bouillant,  de  la  trichloronitroben- 
zine  C^^¥L\AzO^)C\^.  M.  Jungfleisch  (4)  annonce  également  avoir  obtenu 

(1)  Anna!en  der  Chetnie  und  Pharmacie,  t.  czi..  p.  180.  [Nouv.  8ér.,t.  lut.] 
Novembre  1866. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcix,  p.  371  (Î866). 

(S)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  161  (1866). 
(4)  Comptes  rendus,  t.  lxii,  p.  635  (1866). 
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des  produits  à  la  fois  nitrés  et  chlorés  au  moyen  des  benzines  chlorées. 
L'auteur  a  repris  ces  recherches  et  a  trooYé  qu'il  se  formait^  en  effet, 
de  la  tricbloronitrobenzine.  On  opère  de  la  manière  suivante.  On 
emploie  un  grand  excès  d'acide  azotique  pour  dissoudre  la  benzine 
tricblorée;  au  commencement  il  se  dégage  des  vapeurs  nitreuses,  plus 
tard  aussi  du  chlore.  Au  bout  de^quelque  temps^  il  se  dépose,  par 
le  refroidissement^  une  substance  huileuse  lourde,  qui  se  prend  rapide- 
ment en  une  masse  cristalline  ;  si  on  ajoute  de  l'eau ,  il  s'élimine  une 
plus  grande  quantité  de  ce  corps.  On  lave  à  l'eau,  on  exprime  entre 
des  doubles  de  papier  Joseph  et  on  fait  cristalliser  plusieurs  fois  dans 
l'alcool,  n  se  forme  des  aiguilles  jaunâtres,  groupées  concentrique- 
ment,  de  tricbloronitrobenzine;  elles  sont  fusibles  au-dessous  de 
iOO«C.  Elles  se  décomposent  lorsqu^on  les  chauffe  brusquement  sur 
une  lame  de  platine;  sont  solubles  dans  l'éther,  l'alcool  et  l'acide 
azotique  bouillants,  et  insolubles  dans  l'eau.  Cette  combinaison  est 
volatile  sans  décomposition,  la  vapeur  en  est  très-irritante. 

L'acide  azotique  fumant  agit  aussi  sur  la  tricbloronitrobenzine;  il  se 
forme  de  la  binitrobenzine  et  en  même  temps  une  assez  grande  quan- 
tité d'une  matière  huileuse  à  la  fois  nilrée  et  chlorée.  Cette  dernière 
^t  jaune  clair,  plus  dense  que  l'eau  et  a  une  odeur  acre  particulière. 
L'acide  azotique  fumant  attaque  aussi  l'hexachlorure  de  benzine 
Qi2tl6Gi6 .  on  obtient  ainsi  une  matière  cristallisée  en  belles  aiguilles 
-^Jillantes. 

L'auteur  soumet  à  un  examen  approfondi  plusieurs  points  du  tra- 
vail de  M.  Lesimple,  et  critique  notamment  les  analyses  et  les  calculs 
auxquels  elles  ont  donné  lieu  ;  nous  signalons  simplement  cette  cir- 
constance sans  entrer  dans  plus  de  détails. 


ême  ■'•zydattaB  dm  eunlAôl  et  d«  eyoïèttc,  par  MM.  MinLIC»]i0Kir 

et  EBIiEMMETKR  (1). 

Les  différentes  recherches  exécutées  sur  Toxydation  de  l'essence 
«  cumin  n'ayant  pas  conduit  aux  mômes  résultats,  les  auteurs  ont 
^pns  la  question  et  sont  arrivés  aux  conclusions  suivantes  : 

Le  cuminol  traité  par  un  mélange  oxydant  de  bichromate  de  po- 
e,  d'acide  sulfurique  et  d'eau,  donne  lieu  &  un  dégagement  abon- 
dait d'acide  carbonique  et  fournit  une  poudre  farineuse. 
Od  la  lave  à  l'eau,  on  la  dissout  dans  l'ammoniaque  chaude,  on  la 

^^  (1)  Ârmalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxl,  p.  137.  [Nouv.  ter.,  t.  lxiv.] 
^-•«tobre  1866. 
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fait  bouillir  et  on  filtre;  avec  l'acide  chlorhydrique  en  excès  on  obtient 
un  précipité  blanc  qui  est  lavé  avec  dQ  Teau,  bouilli  et  lavé  à 
l'alcool.  La  partie  insoluble  présente  la  composition  d'un  mélange 
d'acides  téréphtalique  et  insolinique  ou  d'acides  térépbtalique  et 
cuminique.  Il  n'a  pas  été  possible  de  séparer  ces  deux  acides.  La 
partie  soJuble  dans  l'alcool,  évaporée  à  sîccité  et  soumise  à  la  distil- 
lation avec  de  l'eau,  fournit  de  l'acide  cuminique  volatil  et  de  Tacide 
insoliniqne  fixe.  La  recherche  de  l'acide  acétique  dans  le  liquide 
d'oxydation  a  donné  un  résultat  négatif. 

Le  cymène  soumis  &  l'action  de  l'acide  chromfque  s'oxyde  moins 
facilement  et  donne  une  matière  pulvérulente  qui,  purifiée  comme 
le  produit  d'oxydation  du  cuminol,  présente  la  composition  suivante: 

La  partie  insoluble  dans  l'alcool  est  de  l'acide  téréphtalique,  la 
partie  soluble  fournit  un  peu  d'acide  cuminique  volatil  proveuant  du 
cuminol  non  séparé  du  cymène  et  de  l'acide  téréphtalique  fixe.  La 
liqueur  d'oxydation  renferme  une  quantité  notable  d'acide  acétique. 

Action  de  Vadde  azotique  sur  le  cuminoL  —  Le  cuminol  traité  par 
l'acide  azotique  de  densité  1,2 —  1,3  et  1^4  s'oxyde  facilement,  surtout 
avec  l'acide  d'une  densité  de  1,4.  A  la  température  du  bain-marîe  il 
se  produit  une  quantité  notable  d'acide  peu  soluble  dans  Talcool; 
mais  il  se  forme  toujours  en  môme  temps  des  acides  cuminique  et 
nitrocuminique.  Parmi  les  acides  formés  on  n'a  jamais  constaté  la 
présence  de  l'acide  oxalique. 

Action  de  Vadde  azotique  sur  le  cymène.  —  Lorsqu'on  fait  bouillir  pen- 
dant 24  heures  du  cymène  avec  de  l'acide  azotique  d'une  densité  de 
1,1;  il  ne  se  forme  pas  de  nitrocymène  en  quantité  notable,  et  l'acide 
qu'on  obtient  est  entièrement  soluble  dans  l'eau  bouillante.  Parmi  les 
acides  plus  riches  en  carbone^  il  se  forme  probablement  des  acides 
tolaylique  et  nUrotoluyiiqoe.  Les  auteurs  se  «ont  assurés  de  la  pro- 
duction d'acide  oxalique  et  de  l'absence  de  l'acide  téréphtalique. 

Bé^gii^a  ^ta  ef  miiire  de  polMifllwn  rar  !•  fclBKronagaïf  II—» 

par  M.  BIIJI^HAEIJSfia  (1), 

MM.  Pfaundler  et  Oppenbeîm,  dans  leurs  recherches  concernant 
l'action  du  cyanure  de  potassium  sur  Facide  dinitrophénylique^  ayant 
également  fait  réagir  ce  sel  sur  la  binitrobenzine  et  sur  la  binitro- 
naphtallne,  avaient  observé  dans  ce  dernier  cas  la  formation  d'one 
matière  colorante  verte,  très- altérable  et  fugace.  M.  Mulbaeuser  a 

(1)  Zeitschrifl  fur  Chemie^  nouv.  sér,,  t.  ix,  p.  728. 
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repris  ce  sujet  dans  Pespcnr  d'obtenir  une  matière  colorante  utili- 
sable. 

En  dissolrant  3  parties  de  binitronaphtaline  dans  38  parties  d'alcool  et 
ajoutant  nne  solution  de  6  parties  de  cyanure  de  potassium  du  com* 
merce  dans  S7  parties  d'eau,  on  observe  une  coloration  rouge  qui, 
même  à  froid^  vire  bientôt  au  rouge  brun.  On  porte  le  tout  à  l'ébulli- 
tion;  il  se  dégage  de  Fammoniaque  et  la  nuance  vire  successîTement 
an  brun,  au  brun  verdâtre,  et  finalement  au  vert  bleufttre  assez  pur. 
Cette  nuance  s'étant  produite,  on  enlève  du  feu,  on  laisse  reposer 
quelques  minutes,  et  on  décante  la  solution  limpide  et  cbaude  dans  un 
vase. 

Âpres  douze  heures,  il  s'y  dépose  nne  matière  à  reflets  cuivrés  mé- 
talliques, tandis  que  les  eaux  mères  sont  colorées  en  jaune  brunâtre. 
On  les  décante  et  on  lave  la  matière  déposée  avec  de  l'eau  froide,  jus- 
qu'à ce  que  celle-ci  présente  une  coloration  d'un  bleu  pur. 

Le  dépôt  est  maintenant  formé  par  la  combinaisc»!  de  la  potasse  avec 
un  acide  particulier  auquel  l'auteur  a  donné  le  nom  d*adde  naphtocy»- 
nique.  Pour  purifier  ce  sel,  on  utilise  sa  propriété  d'être  facilement 
soluble  dans  l'eau  chaude  et  d'être  précipité  de  sa  solution  par  l'addi- 
tion d'une  solution  concentrée  de  carbonate  de  potasse.  On  le  lave 
finalement  avec  de  Peau  fr(Hde'et  on  le  fait  sécher,  après  l'avoir  encore 
traité  par  un  peu  d'éther,  pour  enlever  une  matière  goudronneuse 
brunâtre^  qui  lui  adhère  avec  beaucoup  de  ténacité. 

Le  napbtocyanate  potassique  présente  l'apparence  d'une  masse  mé- 
tallique cuivrée  très-brillante;  il  est  insoluble  dans  Pétber,  mais  se 
dissout  dans  Peau  chaude  et  dans  Palcool,  avec  une  magnifique  cou- 
leur bleue.  La  solution  concentrée  bouillante  se  prend  en  gdée  par  le 
refroidissement.  Le  sel  sec  chauffé  brusquement  dans  un  tube  détone 
avec  une  lumière  rougefttre,  en  répandant  une  odeur  aromatique  par- 
ticulière rappelant  celle  de  l'acide  cyanhydrique  et  en  laissant  un 
charbon  très-volumineux.  En  le  faisant  bonillir  avec  de  la  soude  caus- 
tique concentrée ,  on  observe  un  dégagement  d'ammoniaque  et  une 
coloration  rouge  brunâtre  foncé.  Sous  l'influence  de  l'acide  suKunque 
concentré,  il  y  a  également  décomposition» 

Le  sel  potassique  dissous  dans  une  solution  concentrée  de  chlorure 
lunmonique  laisse  déposer  du  napbtocyanate  ammonique  sous  forme 
de  dépôt  volumineux  d'un  bleu  foncé,  soluble  dans  Palcool  et  dans 
l'eau  chaude. 

Le  sel  potassique  est  très-sensible  à  l'action  des  acides;  une  trace 
d'acide  suffit  pour  faire  virer  la  nuance  du  bleu  pur  au  bleu  verdâtre.  En 
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ajoutaDt  à  une  solution  aqueuse  assez  concentrée  du  sel  potassique  di 
Tacide  chlorhydrique,  Facide  napbtocyanique  se  précipite  sous  la  forme 
de  flocons  d'un  brun  .foncé.  Recueillis  sur  un  filtre  et  séchés,  ils  con- 
stituent une  matière  noirâtre  brillante^  insoluble  dans  Téther,  très-peu 
soluble  dans  l'eau,  plus  soluble  dans  Falcool  qu'elle  colore  en  jaune 
brunâtre,  assez  soluble  dans  l'alcool  amylique,  avec  une  coloration 
d'un  brun  rouge  foncé.  Cette  solution  est  très-sensible  à  Taction  des 
alcalis,  qui  font  virer  la  nuance  au  vert  et  au  bleu. 

Cette  grande  sensibilité  de  la  combinaison  potassique  à  l'égard  des 
acides  empêche  son  application  à  la  teinture,  malgré  sa  belle  nuance; 
mais  on  peut  s'en  servir  comme  d'un  réactif  très-délicat  pour  déceler 
la  présence,  d'un  aJcali  ou  d'un  acide.  £.  K. 

0vr  la  tranfformattoit  de  l'oxyde  de  prepylè«ie  en  aeéloiie) 

par  M.  E.  liMKElllAIIJl  (I). 

On  sait  qu'on  peut  transformer  Toxydedepropylène  en  propylglycol, 
celui-ci  en  alcool  isopropylique,  et  ce  dernier  en  acétone.  L'auteur  a 
effectué  cette  transformation  d'un  isomère  dans  l'autre  d'une  manière 
plus  directe.  L'amalgame  de  sodium  agit  sur  l'oxyde  de  propjlène  en 
solution  aqueuse;  il  se  produit  de  l'alcool  isopropylique  qui,  oxydé 
par  un  mélange  dé  bichromate  de  potasse  et  d'acide  Sulfurique,  fournit 
de  l'acétone.  L'équation  suivante  rend  compte  de  cette  réaction  t 

•G3H«,0  +  H2  =  -GSHSO  -  H9  =  ^^H»^. 

Oxyde  Alcool  ^i  Acétone, 

de  propylëne.  isopropylique. 

La  réaction  correspondante  pour  l'oxyde  d'éthylène  et  l'éthyl-aldé- 
byde  est  connue.  On  a  en  effet  : 

€«hW  +  h»  =  *'î>  -  H«  =  ^^^\. 
Sur  la  glyeérliie  eristaliisëe  (2). 

• 

Pendant  les  froids  de  l'hiver^  des  tonneaux  remplis  de  glycérine 
concentrée  furent  importés  d'Allemagne  en  Angleterre.  A  leur  arrivée 
on  trouva  qu'une  forte  partie  de  la  glycérine  s'était  solidifiée  en 
petites  aiguilles  cristallines  parfaitement  blanches.  Les  cristaux  furent 
montrés  par  M.  Squire  dans  une  des  séances  de  la  Société  chimique  de 

(1)  Ânnalen  der  Chtmie  und  Pharmacie^  U  cxl,  p.  178.  [Nouv.  sér.,  t.  Lxi?.] 
Noyembre  1866. 

(2)  Chemical  New\  avril  1867,  n*  386t  p.  183. 
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Londres;  M.  Sqaire  fit  en  môme  temps  observer  qu'après  avoir  fait  fon- 
dre ces  cristaux  par  la  chaleur,  il  était  devenu  presque  impossible,  même 
par  l'application  d'un  froid  artificiel  intense^  de  les  faire  cristalliser  de 
nouveau.  M.  Gladstone,  au  contraire,  trouva  que  la  solidification  de 
la  glycérine  cristallisée  et  fondue  ne  présentait  aucune  difficulté. 

La  densité  de  la  glycérine  solide  est  1,268,  tandis  que  celle  de  la 
glycérine  liquide  n'est  que  de  1,260.  La  température  de  fusion  de  la 
glycérine  solide  a  été  trouvée  par  M.  Grookes  comprise  entre  1^  et 
8*  centigrades. 

0vr  le  dlélhyIslyeo«oIle  et  iiar  ses  eomlilnalsoiuii 

par  11.  ^ir.  iiEimrz  (i). 

Une  certaine  quantité  de  diéthylamine  pure  est  partagée  en  deux 
parties;  après  avoir  saturé  les  deux  cinquièmes  du  volume  total  par 
Tacide  monocbloracétique,  on  ajoute  les  trois  autres  cinquièmes  et  on 
fait  bouillir  pendant  12  heures  dans  un  appareil  à  reflux.  Après 
l'addition  d*uD  excès  d'hydrate  d'oxyde  de  plomb,  on  distille  pour 
chasser  l'excès  de  diéthylamine,  on  filtre  et  on  précipite  le  plomb 
au  moyen  de  l'hydrogène  sulfuré.  Le  liquide,  exposé  dans  le  vide  au- 
dessus  d'acide  sulfurique,  dépose  des  cristaux  déliquescents  de  diéthyl- 
glycocolle. 

On  prépare  la  combinaison  cuivrique  en  faisant  bouillir  la  solution 
de  diéthylglycocollô  avec  de  Thydrate  d'oxyde  de  cuivre.  Cette  com- 
binaison se  présente  sous  la  forme  de  petits  cristaux  prismatiques  so- 
lubies  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  fusibles  et  décomposables  à  la  môme 
température. 

Ces  cristaux  perdent  facilement  leur  eau  de  cristallisation.  La  for- 
mule rationnelle  de  ce  composé  est  : 


(€«H5)3 
(€2H5)2 


Az*  \       /ri9uK\2 


lis  renferment  3  molécules  d'eau  de  cristallisation. 

Le  chlorhydrate  de  diéthylglycocollô  est  blanc,  cristallin,  soluble 
dans  l'eau.  Il  se  combine  avec  le  bichlorure  de  platine  en  donnant  un 
composé  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  iusoluble  dans  l'éther.  Ce 
composé  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  d'un  rouge  orangé,  fusi- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cil,  p.  217.  [Nouv.  sér.,  t.  lxiv.] 
Novembre  1866. 
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bles  au-dessas  de  1^0^  ceatigr.  en  un  liquide  de  la  môme  couleor;  è 
i25<>  centigr.y  il  se  décompose  déjà,  quoique  lentement;  à  une  plus 
haute  température  il  est  entièrement  détruit  et  laisse  un  résidu  de 
platine.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule  rationnelle  $ai« 
yante  : 

AxM(^*H5)2 


H2  H  +   CIM 

Le  diéthylglycocoUe  constitue  des  cristaux  ressemblant  à  des  rhom- 
boèdres; ils  sont  incolores,  déliquescents,  solubles  dans  Teau  en  toutes 
proportions  et  très-solublesdans  FalcooL  Lorsqu'on  évapore  une  disso- 
lution aqueuse  de  diéthylglycocoUe,  celui-ci  se  volatilise  aussi,  lorsque 
la  totalité  de  Teau  a  été  chassée.  Si  on  recouvre  la  capsule  dans  la- 
quelle s'effectue  Tévaporation  avec  du  papier  Joseph,  le  diéthylglyco- 
coUe se  sublime  sous  la  forme  d'aiguilles  blanches  déliées  qui,  pendant 
le  refroidissement,  tombent  en  déliquescence. 

Il  est  à  remarquer  que  le  glycocoUe  n'est  pas  volatîl  sans  décom- 
position, que  réthylglycocolle  se  volatilise  lentement  à  160''  centigr 
et  que  le  diéthylglycocoUe  se  sublime  déjà  au-dessous  de  iOO^  centigr» 
Ainsi  toutes  les  fois  que  l'éthyle  se  substitue  à  l'hydrogène  dans*  le 
glycocolle,  la  combinaison  devient  plus  volatile* 

Dans  la  réaction  de  la  diéthylamine  sur  l'acide  monochloracétique, 
il  se  forme  également  un  peu  d'acide  glycolique. 

Sur  Paelde  thlodlglyeollqnef  par  H.  'W,  HUUm  (i). 

Une  quantité  donnée  d'acide  monochloracétique  ne  peut  être  trans* 
formée  en  entier  en  acide  diglycolique;  il  se  produit  toujours  en  môme 
temps  une  quantité  notable  d'acide  glycolique.  Comme  par  l'action 
du  sulfhydrafe  de  sulfure  de  potassium  sur  l'éther  monochloracé- 
tique, celui-ci  se  change  en  totalité  en  thiodiglycolate  d'étbyle.  L'au- 
teur a  voulu  obtenir  au  moyen  de  ce  dernier  Facide  diglycolique;  ses 
essais  ont  été  infructueux.  En  effet,  on  n'arrive  pas  au  but  en  faisant 
bouillir  l'éther, avec  l'acétate  plombique  neutre  ou  basique  ou  avec 
un  excès  d'hydrate  d'oxyde  plombique.  On  n'élimine  pas  le  soufre  par 
une  ébullition  prolongée  avec  l'acétate  plombique  dissous  dans  une 

(1)  Anmlendêr  Chemiê  und  Pharmacie^  t.  gxl,  p«  226.  INoav.  sér.,  t.  lxiv.1 
novembre  1866. 


CHIMIE  OAGAMQUË.  43i 

lessive  de  soude  ;  il  ne  se  forme  que  peu  de  sulfure  de  plomb.  Une 
solution  chlorhydrique  d'acide  arsénieux  dissout  à  Tébullition  Téther^ 
mais  il  ne  45e  forme  pas  de  sulfure  arsénieux. 

Sur  le«  prodaita  de  décomposition  de  ^elqvice  résines  sons 
rinllnence  de  te  potnsse  eanstiqne,  par  HSI.  H.  HLJUSIWETZ 

et  L.  BJlBTH  (1). 

—  Troldèoie  parde.  — 

BésmeacaroîdeoiideXanthorrhoea  ^as^t7id\— Lorsqu'on  oxyde  cette  ré- 
sine sous  l'influence  de  la  potasse,  on  obtient  beaucoup  diacide  paroxy- 
benzoïque,  de  sorte  qu'elle  peut  servir  avantageusement  à  la  préparation 
de  cet  acide.  Il  se  dégage  dans  cette  réaction  une  vapeur  aromatique 
et  beaucoup  d'acides  gras  volatils.  L'extrait  éthéré  fournit  par  la  cris- 
tallisatîon  de  l'acide  paroxybenzoïque;  dans  les  eaux  mères  on  ren- 
contre un  peu  de  résorcine  ainsi  que  la  combinaison  d'acide  proto- 
catéchique  avec  l'acide  paroxybenzoïque  et  de  la  pyrocatéohine. 

Voici  comment  on  isole  ces  différentes  substances  :  on  ajoute  du 
carbonate  de  soude,  jusqu'à  réaction  alcaline,  à  l'eau  mère  étendue  d'eau 
et  on  traite  par  l'étber,  qui  dissout  la  résorcine  et  la  pyrocatécbine; 
ces  deux  derniers  sont  séparés  par  l'acétate  de  plomb  et  purifiés  d'après 
le  procédé  connu.  Le  liquide  épuisé  par  l'éther  est  sursaturé  par  de 
l'acide  sulfurique  et  traité  de  nouveau  par  Fétber,  qui  dissout  l'acide 
double  et  le  restant  d'acide  paroxybenzoïque.  Par  la  distillation,  on 
chasse  l'éther  et  la  pins  grande  partie  des  acides  gras  volatils  et  on 
sépare  les  deux  acides  par  des  traitements  répétés  avec  l'acétate  de 
plomb.  18  onces  de  résine  ont  fourni  36  grammes  d'acide  paroxyben- 
zoïqae,  4  grammes  de  résorcine,  5  grammes  environ  de  pyrocatéchine 
et  6,5  grammes  d'acide  double. 

Sagapenwn,  —  Il  faut  prolonger  longtemps  le  contact  avec  la  potasse 
en  fusion  pour  oxyder  le  sagapenum.  L'extrait  étbéré  laisse  un  sirop  cris- 
tallissable  ;  traité  par  l'eau  et  l'acétate  de  plomb,  il  donne  une  petite 
quantité  d'un  précipité  gris  qui,  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré,^ 
fournit  une  trace  d'une  matière  indistinctement  cristallisée^  très-co- 
lorée et  colorant  en  rouge  le  perchlorure  de  fer.  La  quantité  obtenue 
a  été  insuffisante  pour  en  comparer  les  propriétés  avec  celles  des  com- 
binaisons analogues  provenant  du  benjoin  et  du  sang-dragon. 

La  liqueur  séparée  du  précipité  plombiquc  renferme  beaucoup  de 

(1)  Annalen  der  Chemie  unrl  Phat*macie,  t.  cxxxix,  p.  77.  [Nouv.  sér..  t.  Lxin.l 
Jaillet  1866.  —  Voyez  la  première  et  la  seconde  partie,  Bulletin  de  la  Société 
chimiquey  nonv.  sér.,  t.  v,  p.  62  et  t.  vi,  p.  336  (180G). 
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résorcine;  le  sagapenum  deviendrait  une  source  abondante  de  réso^ 

cine,  si  l'oxydation  en  était  facile. 

Opofponax.  —  Celte  résine  est  facilement  attaquée  par  la  potasse; 

Textrait  éthéré,  évaporé  et  traité  par  Teau,  puis  précipité  par  Tacétate 

de  plomb,  fournit  un  acide  encore  non  étudié.  La  liqueur  filtrée  reD- 

ferme  de  Tacide  protocaléchique  et  un  peu  de  pyrocatécbine.  Le  pré- 

« 

cipité  de  plomb,  décomposé  par  Thydrogène  sulfuré,  fournit  des  cris- 
taux dont  la  solution  aqueuse  est  acide,  donne  une  coloration  jaune 
rougeâtre  avec  le  perchlorure  de  fer,  réduit  la  liqueur  cupropotassique 
à  chaud  ainsi  que  les  sels  d'argent  additionnés  d'ammoniaque;  les  al- 
calis ne  l'altèrent  pas;  elle  donne  après  avoir  été  neutralisée,  par  l'am- 
moniaque, des  précipités  avec  les  chlorures  de  baryum  et  de  calcium. 

La  myrrhe  s'oxyde  difficilement  et  fournit  principalement  de  l'acide 
protocatéchique  et  un  peu  de  pyrocatécbine. 

Les  résines  aldéhydique  et  acrylique  s'oxydent  très-difficilement  et  im- 
parfaitement ;  elles  se  comportent  comme  la  colophane.  L'une  et 
l'autre  donnent  des  traces  seulement  d'une  matière  cristalline,  soluble 
dans  l'éther  et  se  colorant  en  rouge  par  le  perchlorure  de  fer. 

Sur  la  synthèse  des  résines,  par  WKL  H.  HLASIWETZ, 
L.  BARTH  et  «RADOW8KI  (1). 

Résine  d'essence  d'amandet  améres. — Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  phos- 
phorique  anhydre  à  de  l'essence  d'amandes  amères  en  quantité  suffi- 
sante pour  former  une  masse  sirupeuse  et  qu'on  a  soin  d'éviter  toute 
élévation  de  température,  elle  se  colore  en  jaune  brun  et  durcit  à  la 
température  ordinaire  au  bout  de  quelques  jours.  On  lave  avec  de  l'eau 
chaude;  on  chasse  l'excès  d'essence  au  bain-marie  et  on  obtient  une 
résine  molle  à  chaud,  cassante  à  froid,  sans  odeur  et  ayant  l'aspect  de 
la  colophane;  on  la  purifie  en  dissolvant  dans  l'alcool  et  précipitant 
par  l'eau  chargée  d'acide  chlorhydrique.  Cette  résine  a  exactement  la 
môme  composition  que  la  résine  a  du  benjoin  ;  elle  est  soluble,  en 
partie  seulement,  dans  l'éther.  Sa  dissolution  alcoolique  n'est  pas  pré- 
cipitée par  la  dissolution  alcoolique  d'acétate  de  plomb.  Elle  fournit  & 
la  distillation  sèche  une  huile  empyreumatique  épaisse  et  beaucoup 
d'acide  benzoïqueel  laisse  un  résidu  charbonneux.  Fondue  avec  4  par- 
ties d'hydrate  de  potasse,  elle  se  décompose  en  acides  benzoîque  et  pa- 
roxybenzoïque, 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxxiz,  p.  83.  [Noav.  sér,,  t  lxui.] 
Juillet  1866. 
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Ces  faits  font  voir  comment  l'essence  d*amandes  amères  peut  donner 
lissance  à  de  l'acide  paroxybenzoïque  et  permettent  de  supposer  que 
résine  de  benjoin  naturelle  se  forme  en  partie  aux  dépens  de  Tes- 
Qce  de  benjoin  que  renferme  sans  doute  le  styrax  benjoin. 
La  composition  centésimale  de  la  résine  d'essence  d'amandes  amères 
t  une  moyenne  entre  celles  de  Tessence  et  de  l'acide  benzoïque. 
L'auteur  pense  que  la  résine  n'est  pas  un  mélange  d'essence  et 
icide,  mais  une  combinaison  des  deux;  on  ne  saurait  encore  dire  si 
nature  résineuse  dépend  d'une  transformation  moléculaire,  comme 
us  le  constatons  pour  quelques  aldéhydes  ou  d'une  condensation, 
Dt  les  glycols  et  la  silice  présentent  l'exemple.  Il  n'est  pas  plus  aisé 
expliquer  le  rôle  que  joue  l'acide  phosphorique  dans  cette  réaction. 
t^G  une  action  de  présence?  ou  cet  acide  disposerait-il  l'oxygène  de 
ir  à  se  transformer  en  ozone  pour  exercer^  par  suite^une  action  oxy- 

inte? 

Résine  eugiénigtie.^On  ajoute,  en  prenant  les  précautions  décrites  plus 
lut,  de  l'acide  phosphorique  à  de  l'acide  eugénique  jusqu'à  ce  qu'il 
*enne  l'aspect  de  la  térébenthine  ;  la  masse  rougeâtre,  exposée  pen- 
int  quelques  heures  à  une  température  de  50  à  80**,  devient  d'un  rouge 
ncé  et  très-dure.  On  lave  à  l'eau  chaude;  on  dissout  dans  l'alcool  et 
1  précipite  par  l'eau  acidulée.  La  résine  eugénique  est  sans  odeur,  a 
ispect  de  la  colophane,  une  saveur  à  la  fois  aromatique  et  amère.  Sa 
§sbIution  alcoolique  présente  le  dichroïsme  avec  les  couleurs  bleue 
violette. 

Lorsque  dans  la  préparation  de  la  résine  on  emploie  un  excès  d'acide 
losphorique,  il  se  forme  une  combinaison  renfermant  de  l'acide  phos- 
lorique^  au  moyen  de  laquelle  on  parvient  à  extraire  la  résine  par 
1  traitement  convenable. 

La  composition  de  la  résine  est  une  moyenne  entre  celle  de  l'acide 
igénique,  -G»0H*2^2,  et  un  corps  dont  la  formule  serait  ^*0Hi2-G^3.  n 
t  permis  d'envisager  cette  résine  de  la  même  manière  que  la  résine 
icrite  plus  haut. 

La  résine  soumise  à  la  distillation  sèche  fournît  une  huile  qui  a 
»deur  de  la  créosote  et  qui  colore  en  vert  les  sels  de  fer  ;  une  portion 
i  résine  se  charbonne.  Avec  l'acide  azotique,  il  se  produit  presque 
liquement  de  l'acide  oxalique;  avec  la  potasse,  de  l'acide  protocaté' 
ique  principalement  et  un  peu  d'acide  acétique. 
Quelques  autres  essences  traitées  par  l'acide  phosphorique  se  com- 
ptent différemment. 
Vessence  de  cassia  est  vivement  s^taquée  et  ne  fournit  qu'une  malice 

NOUV.  SÊB.,  T.  vu.  1867.  —  soc,  CHÎM.  28 
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de  nature  hamlqne.  Âvee  Vt$temx  de  rti^  il  se  forme  une  tésàm  d'un 
brun  foncé  qui  fond  imparfaitement  a?ec  la  potasse,  et  qui  ne  donoepe 
des  traces  d'une  substance  cristalline  présentant  une  coloration-violettfi 
avec  les  sels  de  fer.  h»  essmen  d'mugélkpm  ti  de  «uiim  agisseiâ  d*aaB 
manière  anatogue. 

Le  gaiwxi  fournit  une  huile  tfoi  parait  radermer  de  Tacide  pliofi* 
lyrique  et  donne  lorsqu'on  la  fond  avec  la  potasse  de  l'adde  prolo- 
catéchique  en  abondance. 

Le  stéraoftéMlde  fessenee  cTmîs,  «t^^H^^O^  traâé  par  Padde  iodiqua 
et  Fiode  arec  addition  de  potasse,  se  transforme  à  use  dooce  ckaleor 
en  une  résine  brune  dont  la  composition  diiëre  peu  de  celle  da  stéa- 
roptène,  si  ce  n'est  qu'elle  rm^èrme  un  peu  phis  d'osyg^ie.  dette  ré* 
sine,  fondue  ayec'la  potasse,  ne  fournit  que  pen  d'ttoe  matière  cxM^ 
4me  qui  semble  être  de  i'acîde  anisique. 


la  MM  ■■aiwi  et  le  ■lûi'lml— ,  ptrM.  mOBUi  {^» 

L'identité  du  morindon  avec  l'alizarine  a  été  récemment  démontrée 
par  M.  Stenbouse  (2)  qui  admet  aussi,  comme  M.  Rocbleder^  ridentité 
de  la  morindine  avec  l'acide  rubérythrique  de  la  garance.  L'aateuTi 
qui  arrive  à  des  résultats  contraires,  a  extrait  du  morinda  cûrifùlia  de 
la  morindine  qui  présente  tous  "les  caractères  que  lui  assigne  M.  Au- 
derson^  mais  qui  diffère  quelque  peu  de  l'acide  rubérythrique;  ^vûA 
elle  est  insoluble  dans  l'éther,  et  sa  combinaison  barytique  présente 
une  nuance  violette  que  ne  possède  pas  le  rubérythrate  de  baryte; 
l'action  de  la  potasse  n'est  pas  non  plus  tout  à  fait  la  méme^  elle  est 
plus  lente  et  ne  donne  pas  lieu  à  la  couleur  de  falizartne;  néan- 
moins, il  y  a  une  grande  analogie  entre  les  deux  substances,  et  la 
morindine  est  également  un  glucoside.  Son  dédoublement  a  lieu  aussi 
bien  par  l'action  des  acides  sur  sa  solution  alcoolique  que  par  l'action 
de  la  chaleur  seule.  Le  produit  de  ce  dédoublement  réduit  le  tartnite 
cupropotassique  et  se  décompose  à  sec  déjà  à  100*.  Lorsqu^on  chauffe 
la  morindine,  elle  commence  déjà  à  donner  un  sublimé  de  morindon 

155»,  avant  de  fondre,  ce  qui  n'a  lieu  qu'à  245«».  La  meilleure  ma- 
nière d'opérer  le  dédoublement  de  la  morindine  par  voie  liumide 
consiste  à  la  faire  bouillir  avec  un  mélange,  à  volumes  égaux  â*eau 
et  d'alcool  additionné  d'acide  chlorhydrique,  jusqu'à  ce  qu'un  essai, 
étendu  de  20  fois  son  volume  d'éther  ne  laisse  plus  rien  déposer  par 

(1)  Journal  fiir  praktische  Chemie^  U  xcvn,  p.  234  (laoa),  B»5. 

<a}  Veir  Builetin  delà  Société ekimèiue^  noanltoaéris,  t.  n,  p.  137.  (têÊBi, 
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le  repos.  Qaaad  on  est  arrivé  à  ce  point,  on  laiss^elÇ^f^y^  1a  ^^ 
rindon  se  dépose  ayec  sa  coloration  orangée;  on  enoD^t^ara^îi^^.  %   <'  \^ 
àxy  poids  de  atorindioe^  tandis 'que  par  la  sublimation  oà^*en  rafar^ 
environ  que  45  p.  %•  ^       ^  ^  v  / 

Dans  la  purification  du  morindon,  ce  corps  parait  se  comporter  -  < 
comme  un  mélange.  Sa  réaction  caractéristique  est  produite  par  l'a* 
eide  sulfurique,  qui  devient  d^abord  bleu  indigo  ;  cette  coloration  est 
l>ient6t  entourée  d'une  auréole  d*un  rouge  cinabre  qui>se  fondant 
«▼ec  la  bleoy  donoe  des  couleurs  intermédiaires;  après  quelques 
bénies^  tout  le  mélai^e  est  pourpre  et  finit  par  devenir  jaune  sale; 
dans  cet  état,  l'addition  d'un  excès  de  soude  produit  encore  une  colo- 
ration d'oft  violet  foncé.  L'alûarine  ne  se  comporte  pas  tout  à  fait  de 
même;  la  coloration  est  immédiatement  d'un  rouge  pourpre.  Le  chlo- 
rure ferrique  colore  le  morindon  en  vert  noir  et  l'alizarine  en  rouge 
brun. 

L*adde  asotique  ordinaire  se  colore  en  brun  rooge^  puis  en  jaune 
^e  lorsqu'on  le  chauffe  avec  du  morindon,  et  le  produit  qui  se  forme 
n'est  pas  de  Tacide  phtalique,  mais  de  l'acide  oxalique.  Le  morindon, 
quoique  ayant  beaucoup  d'analogie  avec  l'alizarine,  n*e8t  donc  pas 
identique  avec  elle.  L'auteur  admet  néanmoins  comme  possible  la  for- 
mation d'alizarine  au  moyen  de  la  morindine.  Le  spectre  d'absorption 
des  solutions  d'alizarine  est  plus  étendu  que  celui  du  morindon;  les 
«(Mutions  alcalines  fournissent  des  spectres  identiques.  L'auteur  a  fait 
l'analyse  du  morindon  et  est  arrivé  pour  ce  corps  4  la  formule  -G^^H^^^. 


»tt%  riieMU»  l«ljgiirtm«e,  p«r  M.  W.  «rsiM  (i). 

Cette  mafière  se  rencontre  dans  un  bois  de  Surinam;  elle  a  été  ex- 
tnite  par  M.  de  Wry  et  étudiée  par  l'auteur;  elle  cristallise  dans 
l'alcool  en  cristaux  brillants,  d'un  jaune  d'or,  mais  irréguliers;  cris- 
tallisée dans  l'eau,  elle  se  présente  en  prismes  obliques;  elle  est  pres- 
que insoluble  dans  l'eau  froide  qu'elle  colore  pourtant  en  jaune.  Elle 
se  dissout  facilement  dans  l'aioooli  l'éther,  le  chloroforme,  le  sulfure 
de^carbone;  les  solutions  obtenues  à  l'ébullition  sont  d'un  brun  rouge, 
à  froid  elles  sont  jaunes.  Toutes  les  réactions  de  ce  corps  sont  les 
mêmes  que  celles  de  l'ocûle  totgufigii^  retiré  par  M.  Arnaudon  du  bois 
4e  Taigu  (Ccmipte  tenàniJ^  t.  J^.^  p«  ii5S^  aussi  ces  matières  sont- 
elles  probablement  identiques. 

(1}  Journal  fur  praHUékt  ChemiM^  t  xaCB,  p.  1  (INe),  no  17. 
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NéaDmoins,  les  résultats  analytiques  de  l'auteur  (G  =  74,6  ;  H=5,5) 
diffèrent  notablement  de  ceux  de  M.  Arnaudon  (G  =70,9;  H  =5,9). 
Ces  derniers  nombres  conduisent  à  la  formule  G^HS^Q*»;  Tauteur  est 
porté  à  croire  que  le  corps  analysé  par  M.  Arnaudon  est  un  hydrate  de 
la  groenhartine  ;  peut-être 

C60H29O15  =  C60HîôO»2,3HO. 

« 

La  groenhartine,  traitée  par  Teau  bromée,  donne  un  dérivé  à  peine 
soiuble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool  et  dans  la  soude  caustique 
avec  une  coloration  d*un  rouge  brun,  et  renfermant  37,4  p.  %  ^^ 
brome. 

La  composition  de  la  groenhartine  est  représentée  par  G^H^O^*  : 
et  celle  de  son  dérivé  brome  par 

C60HîîBr4O«2,6HO        ou        G«>H280»8Br^. 

La  groenhartine,  traitée  par  la  baryte  caustique,  développe  une 
odeur  aromatique,  de  même  que  l'acide  taigutique  ;  il  distille  un  pea 
plus  tard  de  Taldéhyde,  et  le  résidu  renferme  du  formiate  de  baryte, 
mais  pas  d*oxalatev 

Siir  les  produits  de  rédaeiloa  de  l-ls«tlne,  par  MU.  A.  BAYER 

etc.  A.  K]VOP(l). 

Dans  une  note  préliminaire,  M.  Knop  (2)  a  exposé  des  faits  nouveaux 
sur  la  réduction  de  Tisatine  par  l'amalgame  de  sodium  ;  ces  recherches 
sont  complétées  dans  le  présent  mémoire. 

Produits  de  substitution  bromes  du  dioxtndol  (acide  hydrindique).— 
Le  brome  en  excès  précipite  dans  une  dissolution  aqueuse  concentrée 
de  dioxindol  de  petites  feuilles  d'un  jaune  rougeâtre  qui  sont  du  dio- 
xindol  bibromé;  les  eaux-mères  déposent  au  bout  de  quelque  (emps 
des  cristaux  de  dioxindol  monobromé.  Le  dioxindol  bibromé 

C8HSBr»A202  (3) 

est  peu  soluble  dans  l'eau,  plus  soluble  dans  l'alcool;  11  se  colore  eu 
brun  à  i  15^  G.,  fond  à  170<>  G.  et  se  sublime  en  aiguilles  prismatiques 
d'un  rouge  foncé. 
Le  dioxindol  monobromé,  G^H^BrAzO*,  se  forme  encore  lorsqu'on 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t«  cxl,  p.  1.  [Nouy.  sér.,  t.  un] 
Octobre  1866. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  noav.  sér.,  t.  vi,  p.  138  (1866). 

(3)  C  ^  12;  Aï  «  14;  O  =  16;  H  =  1. 
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ajoute  de  i*eau  bromée  à  une  dissolution  de  dioxindol.  Il  se  présente 
sous  la  forme  de  belles  aiguilles  prismatiques  d*un  jaune  pâle  grou- 
pées en  étoiles  ;  il  est  assez  soluble  dans  Teau  et  dai^  Talcool,  se 
colore  en  violet  à  130<^  C,  fond  à  165<*  G.  en  un  liquide  violet,  et 
se  sublime  à  i80<*  G.  sous  la  forme  de  petites  lames  d*un  blanc  jau« 
nâtre. 

NiTROSODioxiNDOL,  G®H*(AzO)A2{^.  —  On  sature  10  parties  d'alcool  ab- 
solu avec  de  Tacide  azoteux  et  on  y  ajoute  .1  partie  de  dioxindol  dis- 
sous dans  le  moins  d'alcool  possible.  On  agite  ce  mélange  avec  5  par-^ 
ties  de  carbonate  de  potasse  pulvérisé  et  tenu  en  suspension  dans  l'al- 
cool absolu  jusqu'à  ce  que  la  masse  se  colore  en  rouge  et  s'échauffe 
légèrement.  On  lave  avec  de  l'alcool  absolu  ;  on  chasse  l'alcool,  on 
fait  dissoudre  dans  l'eau  et  on  précipite  le  nitrosodioxindol  par  l'a- 
cide chlorhydrique.  A  l'état  de  pureté,  ce  composé  se  présente  sous  la 
forme  d'une  poudre  cristalline  jaune  ou  d'aiguilles  enchevêtrées  ;  il 
est  peu  soluble  dans^l'eau,  fond  entre  300  et  SIO^G.,  et  se  sublime 
340°  G.  en  fournissant  des  aiguilles  blanches.  Lorsqu'on  le  fait  bouillit 
avec  une  dissolution  alcoolique  d'ammoniaque,  il  ne  présente  pas  la 
coloration  violette  ainsi  que  le  fait  le  dioxindol.  Le  nitrosodioxindol  se 
comporte  comme  un  acide  bibasique. 

NUrosodioxindol  ammontoco/,  C8H5(AzH*)(AzO)Az02  +  1/2H20.  —  Feuil 
les  soyeuses  blanches  peu  solubles  dans  l'eau  perdant  de  Tammo 
niaque  à  70®  G. 

Nitrosodioxindol  baryUque,  G^H^Ba(AzO)AzO^«  —  Précipité  formé  de 
cristaux  rhombiques,  microscopiques,  soluble  dans  l'eau  bouillante. 

Nitrosodioxindol  argentique,  G8H*Ag2(AzP)AzO*,  —  Précipité  blanc  jau- 
nâtre. 

Nitrosodioxindol  5romé,G8H*Br2(AzO)AzO*  +  m^O.  —  Il  se  forme  lors- 
qu'on précipite  la  dissolution  aqueuse  de  nitrosodioxindol  par  de  Teau 
bromée;  il  est  très-peu  soluble  dans  l'eau,  plus  soluble  dans  Talcool  et 
forme  des  agglomérations  d'aiguilles  prismatiques  brillantes,  incolores. 
Il  est  soluble  dans  la  potasse,  les  acides  azotique  et  sulfurique  et 
insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique;  il  fond  à  275*  G.  en  une  masse 
brune  et  se  sublime  à  une  température  plus  élevée  en  petites  feuilles 
blanches,  il  perd  à  140®  G.  son  eau  de  cristallisation. 

AzoDioxiNDOL,  C^H^Az'O*.  —  On  fait  bouillir  le  nitrosodioxindol  avec 
6  parties  de  sulfate  de  fer,  de  la  potasse  en  excès  el  de  l'eau  ;  on  filtre 
et  on  précipite  par  Tacide  chlorhydrique  ;  il  se  forme  des  aiguilles 
prismatiques  blanches  brillantes,  peu  solubles  dans  l'e&u  et  plus  solu- 
bles dans  l'alcool  surtout  à  chaud.  L'acide  sulfurique  concentré  le 
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dissont  sans  le  colorer;  la  dissolution  alcoolique  d^ammoniaqne  ne   ^^ 
colore  pas  à  Fébullition. 

L'eau  bromée  précipite  des  flocons  blancs  d'un  composé  broi 
L'azodiozindol  fond  à  300«  C.  et  se  Tolatilise  déjà  à  260*  C.  en  tabl 
quadratiques  brillantes  et  incolores. 

Azodioxindol  argentigue,  CWAg^Az'O*.  --  Précipité  blanc  cristallin       ^* 

AzoxiNDOL^  C*H«Az90.  —  Le  nitrosodioxindol  est  rédoit  lorsqu'on  ^  ^® 
traite  par  Famalgame  de  sodium  et  un  peu  d^ean  ;  il  se  forme  une  pot^^^' 
dre  bfanche  amorphe  d'azoxindol  sodique  qu'on  décompose  par  Tacic^^® 
cblorhydrique.  L'azoxindol  est  une  poudre  blanche  amorphe  trôs-pe-'^^'^ 
soluble  dans  Teau,  plus  soluble  dans  l'alcool,  dans  lequel  il  se  dépos^^^^ 
en  cristaux  cnbiques;  il  forme  un  composé  cristallisé  avec  l'acide  ^^ 
cblorhydrique.  11  se  sublime  sans  fondre  à  220*  C.  en  petites  feuille:  ^^* 
cristallines  blanches,  derient  électrique  par  le  frottement;  il  renfeimc^^  -^ 
une  demi-molécule  d'eau. 

razoxindolbarytique,  C**H*<^BaAz^02.  -.  Précipité  blanc. 

OxiNDOL,  C^H^AzO.  —  On  transforme  d'abord  l'isalîne  en  dioxindol 
ensuite,  on  acidifie  légèrement  la  liqueur;  on  chauffe  au  bain-mari^^ 
et  on  ajoute  petit  à  petit  de  l'amalgame  de  sodium  ;  la  liqueur  doi 
rester  acide  jusqu'à  la  fin  de  l'opération;  on  neutralise  exactement 
avec  de  la  soude;  on  évapore  jusqu'à  ce  qu'il  se  produise  des  goHttes 
huileuses  à  la  surface  et  on  laisse  reposer.  L'oxindol  se  dépose  sous 
forme  de  cristaux  qui,  purifiés,  constituent  de  longues  aiguilles  inco- 
lores très-réfringentes  ou  des  houppes  cristallines.  11  fond  à  i20^G.  en 
un  liquide  qui  se  solidifie  à  ilO*  G.;  il  s&> volatilise  en  partie  et  fournit 
une  huile  qui  se  prend  en  cristaux  par  le  refroidissement. 

L'oxindol  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther;  il  forme  une 
combinaison  cristalline  avec  la  potasse,  précipite  les  sels  de  baryte,  de 
cuivre  et  de  chaux,  ainsi  que  l'acétate  basique  de  plomb,  et  réduit 
razotate  d'argent  additionné  d'ammoniaque  après  une  longue  ébulH- 
tiôn.  La  dissolution  alcoolique  d'ammoniaque  ne  colore  pas  l'oxindol 
en  violet;  ce  caractère  le  distingue  du  dioxindol. 

Oxindol  argeni^im,  C*H«AgAzO.  —  Précipité  floconneux  blanc,  deve- 
nant granuleux  après  quelque  temps  ;  lorsqu'il  est  humide  et  qu'on  le 
chauffe  à  70  ou  80*  G.,  il  ne  donne  pas  d'essence  d'amandes  amëres 
comme  le  dioxindol  argentique. 

Oxindol  Morhyârique,  G«HUzO,HCl.  —  Aiguilles  cristallines  agglo- 
mérées, hygroscopiques  et  solubles  dans  l'eau. 

Oxindol  monobromê^  CWBrAzO.  — Lorsqu'on  ajoute  de  l'eau  bromée 
à  une  solution  d'oxindol^  il  se  dépose  des  houppes  cristallines  blanche 
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.^m  passent  an  gris  peoidaBt  la  dessiecation.  Ce  composé  est  insoluble 
dans  Feau,  peu  soluble  dans  Talcool,  fusible  à  176®  G. 

Oxindol  tribromé,  G^H^Br^AzO  +  2HH).  --  Il  se  produit  lorsqu'on 

ajoute  du  brome  à  une  solution  aqueuse  d*oxindol  et  qu'on  chasse 

l'excès  de  brome  par  la  chaleur;  il  cristallise  en  houppes  cristallines 

d'un  Yiolet  pâle,  insolubles  dans  l'eau,  se  colorant  en  brun  à  155°  G.  et 

se  décomposant  à  270<>  G.  L'eau  de  cristallisation  se  dégage  à  130®  G. 

NnaosoxiNDOL,  G^H^(A.zO)AzO.  —  On  fait  passer  de  l'acide  azoteux 
dans  une  solution  aqueuse  renfermant  1  p.  %  d'oxindol;  au  bout  de 
quelque  temps,  elle  se  prend  en  une  masse  cristalline  formée  d'ai- 
guilles longues^  fines,  d'un  jaune  d'or,  qui  s'enchevôtrent  par  la  dessic- 
cation. Cette  combinaison  est  peu  soluble  dans  l'eau^  plus  soluble 
.  dftn&  l'alcool,  se  dissout  dan»  la  potasse  avec  une  couleur  rouge  brun 
foneé  et  est  précipitée  par  l'acide  chlorb^drique. 

Lorsqu'on  la  chauffe,  elle  fournit  des  gouttes  huileuses  qui  onit 
rôdeur  de  la  nitrobenzkke* 

^  Nikwoamdol  argentique,  C^HSAg(AzO)ÂiO.  —  Précipité  floconneux, 
orangé,  se  colorant  en  noir  lorsqu'on  le  chauffe  et  se  décomposant 
avec  déflagration. 

NUresûxindol  ôrom^,  G^H^Br(AzO)AzOé— En  ajoutant  de  l'eau  bromée 
Aune  dissolution  de  nitrosoxindol,  il  se  forme  des  aiguilles  prisma- 
tiques bfillaates  d'un  jayne  clair.  Ce  coniposé  est  peu  soluble  dans 
l'eau,  plus  soluble  dans  l'alcool,  se  décompose  A  â40o  c.  sans  fondre  ou 
se  sublimer.  Les  acides  précipitent  sa  solution  dans  la  potasse. 

NUroaoxwdol  fribromé,  C9H^Br3(A20)A2Q.  —  Il  se  forme  des  lames 
d'un  jaune  rougeâtre  lorsqu'on  ajoute  du  brome  en  excès  à  une  dis- 
solution aqueuse  de  nitrosoxindol  et  qu'on  chauffe.  Cette  substance 
est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  bouillant  et  cristallise 
en  aiguilles  d'un  violet  sale;  elle  fond  à  162l«  a  et  se  sublime  à  IQO^"  C. 
en  longues  aiguilles  prismatiques  rouges. 

Amidoxindol.  —  Lorsqu'on  lyonte  de  l'étain  à  un  mélange  de  nitro- 
soxinâol  et  d'acide  chlorhydrique  concentré,  il  se  forme  du  chlorhy- 
drate d'amidoxindol 

C8H«{AzH*)AzO,HCl. 

Ce  sont  des  mamelons  incolores  que  l'eau  décompose  avec  dépôt  d'une 
résme  rouge,  soluble  dans  l'alcool.  A  SO^'G.,  il  se  dégage  de  l'acide  chlor- 
hydrique;  à  170*  G.,  il  y  a  décomposition  complète. 

Si  dans  les  composés  qui  viennent  d'êlre  décrits  on  admet  l'existence 
du  groupe  G^H^Az,  on  se  rend  compte  de  leur  constitution  par  la  sub- 


440  CHIMIE  ORGANIQUE. 

stilulion  de  Toxhydrile  à  un  nombre  croissant  d'atomes  d'hydrogène. 

C8H7Az03  =  C8H*Az(HO)3      Trioxindol  (acide  isalique). 
C»H7AzOa  =  C8HîiAz(H0)«      Dioxindol  (acide  hydrindique). 
C^H^AzO    =  C8H«Az(H0)       Oxindol. 

Ces  combinaisons  ont  certaines  propriétés  qui  font  présumer  qu'elles 
appartiennent  à  la  série  aromatique;  mais  nous  devons  renvoyer  le 
lecteur  au  mémoire  des  auteurs  pour  les  développements  qu'ils  doii- 
nent  à  leurs  vues  théoriques  sur  ce  sujet. 

Sar  leM  graines  de  nerprun,  par  M.  S.  I^EFORT  (1). 

L'auteur  a  montré^  dans  un  travail  antérieur,  qu'il  existe  dans  les 
graines  de  nerprun  employées  en  teinture  deux  substances  jaunes  iso- 
mérlques,  qu'il  a  désignées  par  les  noms  de  rhamnégine  et  de  rkam- 
nine. 

§  f.  Larhamnégine  se  convertit  en  rhamninepar  le  fait  d'une  simple 
modification  moléculaire,  lorsqu'on  fait  une  décoction  des  graines  avec 
de  l'eau  ordinaire,  ou  quand  on  traite  la  rhamnégine  par  un  acide 
étendu. 

La  rbamnine  au  contraire  ne  se  convertit  pas  en  rhamnégine. 

§  2.  La  rhamnégine  donne  avec  les  oxydes  métalliques  tantôt  des 
solutions,  tantôt  de^  précipités  qui  sont  d'une  teinte  jaune  vif.  L'alun 
et  les  carbonates  alcalins  exaltent  aussi  la  teinte  de  cette  matière  colo- 
rante. Cette  dernière  réaction  indique  qire  [dans  la  teinture  dite  à  la 
graine  de  Perse,  c'est  la  rhamnégine  qui  se  fixe  sur  les  tissus  et  non  la 
rhamnine. 

La  rhamnégine  brute^  obtenue  à  l'état  d'extrait  hydralcoolique  de 
la  graine  de  Perse  ou  d'Avignon,  donne  une  matière  très-soluble  dans 
Teau,  très-facile  à  doser  qui  renferme  tout  le  principe  colorant  de  la 
graine. 

L'examen  comparatif  de  la  graine  de  Perse  et  de  la  graine  d'Avignon 
montre  que  si  le  Bamnus  inféctoriuSy  qui  fournit  la  graine  dite  d'Avignon, 
était  cultivé  d'une  manière  spéciale,  sa  semence  remplacerait  la  graine 
dite  de  Perse,  pour  l'importation  de  laquelle  la  France  paye  un  tribut 
relativement  élevé. 

La  rhamnine  donne  des  tons  jaunes  plus  claii*s  que  ceux  que  fournit 
la  rhamnégine.  Pour  les  obtenir,  il  suffit  de  la  dissoudre  dans  l'eau 
ammoniacale  et  d'en  former  un  bain  dans  lequel  on  fait  séjourner  les 

(1)  Comptes  renduSf  t,  Lxm,  p.  1081  (1860). 
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tissus.  En  passant  ensuite  ces  derniers  dans  de  Teau  acidulée  par  l'acide 
chlorhydrique,  on  y  précipite  la  rhamnine  qui  jouit  d'une  grande 
fixité, 

mur  une  matière  eolorante  Jauiio  de  rindfso,  par  M.  CRIIVSOB  (i  ). 

En  traitant  l'indigo  du  Bengale  pour  en  extraire  du  bleu  d'in- 
digo par  l'alcool  et  la  potasse,  et  par  sublimation,  M.  Crinsoz  remarqua 
la  formation  de  petites  aiguilles  d'un  jaune  d'or  qui  se  sublimèrent  au 
commencement  de  l'opération,  à  une  douce  cbaleur.  Il  put  obtenir  le 
môme  produit,  mais  moins  pur,  en  chauffant  directement  l'indigo 
brut  du  Bengale  :  celte  fois, il  s'était  formé  en  même  temps  un  liquide 
huileux  un  peu  brunâtre. 

La  sublimation  de  ce  corps  a  lieu  yers  130o  centigrades.  Il  est  très- 
peu  soluble  dans  l'eau  froide,  un  peu  plus  dans  l'eau  bouillante,  mais 
sans  communiquer  à  la  solution  aucune  réaction  acide  ou  alcaline. 
L'alcool  ne  le  dissout  qu'en  petites  quantités  :  la  solution  est  jaune 
Terdfttre,  elle  se  décolore  par  une  solution  de  soude,  mais  non  par 
l'ammoniaque.  Le  sublimé  jaune  se  dissout  dans  une  solution  de  soude 
et  dans  Tacide  sulfurique.  L'eau  ne  précipite  pas  la  solution  sulfu- 
rique,  le  bichromate  de  potasse  et  l'acide  sulfurique  ne  l'altèrent  pas. 
L'acide  azotique  dissout  la  substance  avec  une  coloration  jaune 
clair. 

On  n'a  pas  obtenu  une  quantité  suffisante  de  ce  corps  pour  l'ana- 
lyser; cependant  l'auteur  a  pu  constater  qu'il  ne  renfermait  pas 
d'azote. 

Ce  corps  jaune  n'est  pas  le  méoie  que  celui  obtenu  par  Berzéliuspar 
la  distillation  du  rouge  d'indigo.  Celui-là  ne  se  dissout  pas  dans  une 
solution  caustique,  et  l'acide  azotique  le  colore  immédiatement  en 
rouge. 

Sur  le  eyanuréiiafe  de  baryte,  par  BI.  de  I^IEBIG  (2). 

L'acide  cyanurénique  forme  avec  la  baryte  un  sel  neutre  qu'un  cou- 
rant d'acide  carbonique  ne  décompose  pas.  A  froid  l'acide  cyanuré- 
nique ne  se  dissout  que  dans  une  liqueur  alcaline  très-concentrée.  Lors- 
qu'on fait  passer  dans  ce  liquide  de  l'acide  carbonique,  il  se  dépose  du 
carbonate  de  baryte  et  du  cyanurénate  de  baryte  neutre  en  flocons  épais 

(1)  Schweiz,  polyt,  Zeifschrift,  t.  xi,  n®  77. 

(4)  Armalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxl,  p.  143.  [Nouy.  sér.,  t.  lxiv.] 
Octobre  1806.  . 
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fonnés  d'aigoilles  fines  resfiemblanl  à  de  Fadâe  eyanoréiiique;  la 
liqueur  renferme  encore  un  peu  d'acide  cya&urénique. 

Si^  après  avoir  fait  passer  de  l'acide  carbonique,  on  fait  bouillir  en- 
semble liquide  et  précipité,  il  se  sépare  pendant  le  refroidissement  de 
la  liqueur  filtrée  des  aiguilles  cristallines  groupées  en  étmles  de  ej^^ 
nurénate  de  baryte  neutre,  et  il  ne  reste  plus  d*acide  cyanurénique 
en  dissolution. 

Sur  raelde  slutamlqiie,  par  BI.  miTTlIA1J0ES  (1). 

Cet  acide,  qui  est  azoté,  se  forme  en  même  temps  que  de  la  tyro- 
sine  et  de  la  leucine  par  Taction  de  l'aeide  sulfurtque  sur  le  gluten» 
L'acide  glutamique  forme  des  cristaux  adamantins;  la compositiim  dé* 
duite  de  ses  analyses  et  de  ses  combinaisons  salines  avec  la  baryte  et  le 
cuivre  est  exprimée  par  la  formule  G^^U^ÂzO*.  Il  cristallise  dax»  l'eaa 
en  cristaux  bien  formés  et  plus  facilement  enefxre  dans  FaIco<d  à 
30  centièmes;  l'alcool  à  80»  n'en  dissout  que  fort  peu.  Sa  saveur  est 
acide,  il  décompose  les  carbonates  à  chaud  et  forme  des  sels  généra* 
lement  solubles,  mais  ne  paraissant  pas  crisfidliser  avec  facilité. 

Les  cristaux  d'acide  glutamique  sont  des  octaèdres  rtiomboïdaux 
très-défonnés;  le  rapport  des  axes  y  est  : 

a  :  6  :  c  =  0,8059  :  i  :  0,8521. 

0«r  la  eonposltlon  ûu  ratltote  d'aetcte  ariqve,  par  HT.  JT.  WAKW¥Wi  (t). 

Cette  combinaison,  déjà  décrite  par  M.  Fritzsche,  s'obtient  en  dissol* 
vant^  à  saturation,  de  l'acide  urique  dans  l'acide  sulfurique  à  chaud  et 
laissant  refroidif  ;  il  se  forme  ainsi  des  cristaux  assez  volumineux  ;  ces 
cristaux,  privés  de  leur  eau-mère  après  égouttage  et  essorage  sur  une 
plaque  de  porcelaine  poreuse,  puis  dans  le  vide  sec  pendant  sixsemaines» 
ont  été  analysés  par  l'auteur  :  leur  composition  répond  à  la  formule  : 

Ci0H40«Aï*,4(SO3,HO); 

M«  Frîtzscbe  leur  avait  assigné  la  formule  : 

C««H^«Az*.8{S0^H0}, 

bien  que  ses  analyses  indiquassent  un  excès  d*eau  et  d'acide  sullu- 
rique. 
Ces  cristaux  sont  très-avides  d'eau  et  se  dédoublent  alors  en  acides 

(1)  Journal  fur  praktisehe  Chenue^  t.  xcu,  p.  6  (186S),  n*"  17. 

(2)  Journal  fur  praktisehe  Chemie^  t.  icvii,  p.  108, 1866,  n»  2. 
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urîque  ef  snlfarfque.  Ils  fondent  entre  60*  et  70»  et  se  prennent  de  nou- 
Teaa  par  le  refroidissement  en  une  masse  cristalline.  Chauffée  & 
fiO*-H5*,  cette  combinaison  se  colore  en  jaune  et  dégage  de  petites 
Imlles  d'acide  snlfurenx  ;  elle  renferme  alors  4i  p.  %  d'acide  urique  et 
43,if:  d*acide  sulfurique  (au  lien  de  46,i53  d'acide  nrique  et  43,956 
d'acide  sulfurique  qu'exige  la  formule  ci-dessus).  Après  douze  heures, 
la  masse,  d'abord  liquide,  deyient  de  plus  en  plus  visqueuse  en  per- 
dant toujours  de  l'acide  sulfureux,  et  se  prend  par  le  refroidissement 
en  une  masse  orangée  amorphe.  Cette  masse,  reprise  par  Teau  bouii- 
lante,  s*y  dissout  en  grande  partie;  la  liqueur  filtrée  est  jaune  et 
dépose,  par  le  refroidissement,  des  prismes  microscopiques  d'un  jaune 
foncé  ressemblant  à  l'acide  urique  ou  à  Thypexanthine. 

La  portion  insoluble  dans  l'eau  se  dissout  dans  les  alcalis,  mais  elle 
ne  présente  pas  les  caractères  de  l'acide  urique. 

Ces  produits  n'ont  pas  pu  être  étudiés  à  cause  de  leur  petite  quan* 
tité  i  il  est  probable  que  ce  sont  des  produits  d'oxydation  de  l'acide 
urique,  comme  l'indique  suffisamment  le  dégagement  continu  d'acide 
sulfureux. 

AetloBL  de0  aldéhydes  tmr  les  alealoldes  et  le«  MilUtefi  d'MUIlne, 

par  m.  WÊ,  SClilFr  (1). 

Action  des  aldéhydes  sur  quelques  alcaloïdes  et  sur  Vurée»  —  Le  radi- 
cal des  aldéhydes  se  substitue  à  l'hydrogène  dans  la  couiine.  Comme 
les  aldéhydes  n'ont  pas  d'action  sur  la  mélhylconiine,  on  pourrait 
utiliser  cette  propriété  pour  débarrasser  celle-ci  des  dernières  traces 
de  coniine.  La  morphine  et  la  strychnine^  chauifées  en  vase  clos  à 
ISO*  avec  de  l'œnanthol,  fournissant  des  produits  de  substitution. 

L*urée  donne  des  combinaisons  analogues  avec  les  aldéhydes. 

Bibensyléne-urée  Az>{^7h«  .  —  L'urée,  chauffée  avec  un  excès  d'aU 

déhyde  benzoîque,  forme  des  aiguilles  soyeuses  enchevêtrées  peu  co- 
lorées, solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'eau,  fusibles  à  240^ 
environ  et  volatiles  sans  décomposition.  La  masse  fondue  te  prend  en 
tme  agglomération  de  longues  aiguilles.  Lorsqu*on  fait  bouillir  cette 
combinaison  avec  de  l'eau,  il  se  forme  peu  à  peu  de  l'essence  d'a«< 
mandes  amères  et  de  l'urée.  Les  acides  n'ont  pas  d'action  à  froid; 
l'acide  sulfurique  donne  une  liqueur  rouge  de  carmin.  L'ean-ooère 

(1)  Annalen  der  Cfiemie  und  Pharmacie^  t.  gxl,  p.  113  et  125.  [Neuv.  sér., 
t.  Lxiv.]  Octobre  1860. 
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alcoolique  qui  a  fourni  l'urée  substituée  renferme  de,  Thydro 
aiide  ou  une  matière  analogue,  et^  à  ce  qu'il  paraît,  une  o 
sieurs  des  combinaisons  que  Laurent  et  Gerhardt  ont  obtenu 
Taction  de  Tammoniaque  sur  Taldéfayde  benzoïque  mélangée  < 
cyanhydrique.  L'eau  éliminée  pendant  la  ri^action  renferme  au 
carbonate  d'ammoniaque.  La  combinaison  que  Laurent  et  Gerbai 
obtenue  en  faisant  aigir  l'urée  en  excès  sur  Thydrure  de  benzo 
à  laquelle  ils  assignent  la  formule  : 

^25H28Az80*, 

semble  être  de  l'urée  monobenzylénique 

(^^ 
Az2    ^7H6 . 
(    H* 

Aciwn  des  aldéhydes  sur  les  sulfites  d'am'Ztne.  —  En  faisant  réagii 
line  sur  le  bisulfite  de  sodium-œnantbol,  on  obtient  un  liquide 
épais^  qui  a  la  composition  de  la  diœnanthylidène-dipbénamide 
ci  se  forme  en  vertu  de  l'équation  suivante  : 

2{^7H*4^,NaH5H0^3)  +  2€6H7Az  =  Az2 1 1^^^^^  +  Na^^Oa  + 

La  combinaison  correspondante  de  l'bydrure  de  benzoyle  doi 
produit  analogue. 

Sulfite  d'aniline.  —  L'aniline  saturée  d*acide  sulfureux  forn 
masse  cristalline  colorée  en  jaune  dont  la  composition  para 

5-02,^6H7Az 

et  qui  ne  subsiste  qu'en  présence  d'un  excès  d'acide  sulfureus 
combinaison  dégage  de  l'acide  sulfureux,  se  décolore  assez  vil 
change  en  une  masse  cristalline 

^^*,2^6H7Az, 

qui  est  blanche,  grasse  au  toucher  et  perd  lentement  presque  t( 
cide  sulfureux  qu'elle  renferme. 

Ces  deux  composés  sont  solubles  dans  Feau  et  dans  l'alcool, 
solubles  dans  l'éther.  •S-^*,2-G«H7Az,  mis  en  suspension  dans 
saturé  diacide  sulfureux,  absorbe  une  certaine  quantité  de  ce  gi 
transforme  en 

Un  mélange  d'eau  et  d'aniline,  dans  lequel  on  fait  passer  ui 
rant  d'acide  sulfureux,  en  absorbe  une  grande  quantité  et  s'écl 
le  liquide  jaune  se  prend  au  bout  de  quelque  temps  en  une  h 
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de  cjîstaux  jaunâtres  qai^À  Tair^  dégagent  de  l'acide  sulfureux  jusqu'à 
ce  qu'il  se  soit  formé  le  composé 

-S^*,4€6H7Az  +  4aq, 

ixia.is  à  la  longue  celui-ci  aussi  se  dissout. 

l^'aldéhyde  acétique  forme  de  la  diéthylidène-diphéo  aminé  par  son 
action  sur  le  sulfite  d'aniline  anhydre  ou  hydraté;  il  y  a  dégagement 
cie  ofaaieur  et  de  gaz  sulfureux, lorsqu'on  emploie  une  solution  éthérée 
du  sulfite  anhydre  ou  une  solution  aqueuse  de  sulfite  hydraté  et  qu'on 
étend  Taldéhyde  avec  de  Téther;  on  obtient  de  petits  prismes  inco- 
lores, solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  Téther  et  peu  solubles 
daixs  l'eau  froide.  Leur  composition  est  exprimée  par 

^a>  ciialeur  détermine  la  décomposition  suivante  : 

Diéth7lidène-diphé< 
namine. 

^-•^  combinaison  est  également  détruite  par  l'ammoniaque  et  par  les 
^utx*es  alcalis;  il  se  produit  des  sulfites,  de  l'aniline  ainsi  que  de  l'al- 
^^h.yde;  elle  dégage  spontanément  et  peu  à  peu  de  l'acide  sulfureux;  11 
s®  produit  une  coloration  jaune  et  il  se  forme  de  la  diéthylidène-di- 
P^énamine  en  petite  quantité. 

^es  aldéhydes  œnanthylique  et  benzoîque  ont  une  action  moins  éner- 
S^^vie  sur  le  sulfite  d'aniline.  Avec  le  premier,  il  se  produit  le  composé 

^&^,2€«H7Az,2€7H*^ 

9^i  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  cristalline  blanche  si  l'on 
^père  avec  une  solution  aqueuse,  et  sous  la  forme  de  longues  aiguilles 
8i"oupées  concentriquement  si  l'on  fait  usage  d'une  solution  éthérée 
^«  sulfite  anhydre. 

1^'aldéhyde  benzoîque  fournit  la  combinaison  analogue 

^S^2,2^«B7Az,2€7H«^, 

^vii  se  présente  sous  la  forme  de  longues  aiguilles  blanches,  inalté- 
rables à  l'air  et  solubles  dans  l'eau  chaude. 

La  chaleur  décompose  les  deux  composés  précédents  avec  formation 
^Q  diphénamides  correspondantes. 

L'aldéhyde  valérique  forme  avec  le  sulfite  d'aniline,  le  composé  : 

-S^,2««H7Az,2€»H*o^ . 
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Âjction  du  wifUe  de  rosaniUne  sur  les  aldéhydes.  •—  L'acide  sulfurai 
aqueux  forme  avec  l'hydrate  de  rosaoUiae  un  sel  qui  a  la  beU^ 
couleur  verte  caractéristique  des  sels  de  rosaniline.  Le  sulfite  se  dis- 
sout dans  Tacide  sulfureux  en  excès  et  constitue^  suivant  la  concea- 
tration,  une  dissolution  plus  ou  moins  jaune  et  même  brune,  qui  reo* 
ferme  du  trisulflte  de  rosaniline  et  du  sel  de  leucanîline.  L'éqnatioa 
suivante  explique  la  formation  de  cette  dernière  substance  : 

RoBcniline.  Leacaniline. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  pendant  quelque  temps  une  dissolution  de 
ce  genre^  11  se  dégage  de  Tacide  sulfureux  et  le  liquide  se  colore  en 
rouge.  Si  Ton  ajoute  un  cristal  de  chlorate  de  potasse  ou  un  peu  de 
peroxyde  de  plomb,  le  sel  de  leucaniiine  passe  immédiatement  à  l'état 
de  sel  de  rosaniline.  L'auteur  pense  que  cette  réaction  pourrait  être 
mise  à  profit  dans  Tindustrie  dans  le  cas  où  l'on  voudrait  faire  naître 
la  couleur  rouge  sur  les  étoffes  mêmes  que  l'on  veut  teindre. 

Le  sulfite  de  rosaniline  ne  se  combine  pas  directement  avec  les 
aldéhydes.  Il  parait  qu'il  se  forme  les  mômes  combinaisons  qu'on 
obtient  directement  par  Taction  des  aldéhydes  sur  les  sels  de  rosani- 
line (1).  Ces  composés  ne  sont  pas  altérés  par  l'acide  sulfureux  aqueux. 

L'essence  d'amandes  amères,  en  se  combinant  avec  le  sulfite  de  to* 
ioidine,  forme  le  composé 

^^2,2€7H«Az,2«7H60. 

L'étbjkniline,  la  diétbylaniline  et  la  quiaoUse  absorbeat  l'adde 
sulfureux  en  devenant  solubles  dans  l'eau^  ces  sulfites  ne  fournissent 
pas  de  produits  cristallisés  avec  l'œnanthol  et  l'aldéhyde  benzoïque. 
Le  sulfite  de  coniine  cristallise  en  prismes  qui  paraissent  appartenir 
au  système  monoclinoédrique;  il  est  soluble  dans  l'eau  chaude  ef  In- 
soluble dans  l'éther;  il  ne  se  combine  pas  aux  aldéhydes.  Les  tuUltâs 
de  coniine  et  d'éthylaniline  semblent  se  comporter  avec  les  aldéhydes 
comme  les  bases  libres  et  former  des  diphénamides« 

Il  y  a  un  fort  dégagement  de  chaleur  lorsqu'on  mélange  des  disso- 
lutions d'acroléîne  et  de  sulfite  d'aniline  ;  il  se  forme  une  substance 
résineuse  brune;  avec  des  dissolutions  aqueuses  la  réaction  est  moins 
vive. 

L*acétone  forme  avec  le  sulfite  d'aniline  une  combinaison  cristal- 
lisée en  aiguilles. 

(1)  Voir  Bulletin  de  la  SoeUté  eAsmi^MS,  BgvrsUt  «bie,  t.  v,  p.  291  {\W%). 
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Le  phénol  se  dissout  en  abondance  dans  le  sulfite  d'aniline;  le 
«miphM  n*a  pas  d'action  sur  celni-ci. 


4«elVi«i  dèrtTés  du  merMnviwrtvai,  ptr  BI.  «.  MElimEEI*  (1). 

Le  chlorure  ferrique  colore  en  bleu  foncé  la  solution  de  chlorure  de 
pîcrammonîuDa  ^«H3(A2H2)3,  3HC1;  lorsqu'on  mélange  des  solutions 
concentrées  de  ces  deux  corps,  il  se  sépare  du  liquide  bleu  de  petites 
aiguilles  jatines  brunâtres  présentant  de  beaux  reflets  bleus;  c'est  un 
produit  d'oxydation  du  picrammonium  :  la  hqueur  filtrée  renferme  en 
effet  du  chlorure  ferreux.  La  composition  de  ce  nouyeau  corps  est 
^6H8Az3Cl^,  et  peut  être  envisagée  comme  du  chlorure  basique  de  pi- 
crammonium : 

OTP(AzlP)»,HCl 

dans  lequel  une  molécule  de  AzH^  est  remplacée  par  AzO,  ce  qui 
donne  : 

C8H3(AzH2)2(Az^),HCl, 

fit  83,  formaticm  peut  être  expliquée  par  Téquation  : 

C«l»(A^P)3,3HCl  +  «îeCa^  +  «^  =  OHi>(A«H«)ï(Aï#),HCl 

Le  dhlcrure  de  nitrosopîcrcanmonium  se  dissout  dans  l'eau  avec  une 
belle  coloration  bleue  ;  l'hydrogène  naissant  le  transforme  de  nouveau 
en  chlorure  de  picramnoonium.  Il  ibrme  un  chloroplatinate 

€«B3(AxH«)S{As^)H€l^Pt£l^ 

qui  constitue  de  petits  «ristaux  bronzés,  d'nn  }aunebleaâtre.  Il  se  com- 
bine  de  môme  au  chlorure  de  cmvre  en  diluant  des  aiguilles  d'un 
jaune  rougeâtre  avec  des  reflets  verts,  C«H3(AzH«)«(AzO),HCl,€uC19. 
Tous  ces  sels  forment  des  solutions  bleues. 

La  solution  de  chlorure  de  nitrosopicrammonium^  additionnée  à 
chaud  d'Qcide  chlorfaydrique,  devient  d'un  rouge  ponceau  en  passant 
par  le  lilas  et  le  cramoisi;  par  le  refroidissement,  il  se  sépare  de  petites 
aiguilles  blanches.  Ce  nouveau  corps  n*est  pas  coloré  par  le  chlorure 
ferrique.  Sa  composition  est  représentée  par  la  formule  : 

C;«H*(Azfl«XAz#),flCl  +  aq. 

U  renferme  4oBC  im  aAoœe  d'azote  de  moias  qtx^  le  «ompové  «qui  tai 
donne  naissance. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chtmie,  noav.  sér.,  t.  n,  p.^il. 
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0ar  la  dlmétbylanllliie  et  Thydrate  de  trimélhylpbènylaiiunoifttiK^M^t 

par  BI.  Ch.  I.A1JTH  (I). 

Dans  la  préparation  de  la  méthylaniline,  on  obtient  toujours,  ^Q 
môme  temps  que  les  produits  bouillant  aux  environs  de  192°,d*aulir*'€s 
produits  dont  le  point  d'ébullition  est  supérieur  :  ils  sont  constilix.  ^s 
par  un  mélange  de  diméthylaniline,  base  qui  n'a  pas  été  signalée  p-^^ 
M.  Hofmann  dans  son  célèbre  Mémoire,  et  de  produits  polymères  q-MJ^i 
ne  bouillent  qu'à  une  très-haute  température. 

La  diméthylaniline  bout  aux  environs  de  202<';  c'est  une  base  li- 
quide,  possédant  les  propriétés  de  ses  congénères,  et  dont  Thistoire 
n'offre  aucun  intérêt  particulier. 

Le  chlorhydrate  ne  cristallise  pas,  môme  dans  le  vide  ;  le  chloropla- 
tinate  ne  peut  ôtre  obtenu  dans  un  état  propre  à  l'analyse;  l'addition 
du  chlorure  de  platine  au  chlorhydrate  détermine  bien  la  formation  d'un 
précipité  cristallin,  mais  ce  dernier  s'altère  presque  immédiatement. 

La  diméthylaniline  joue  un  rôle  important  dans  la  production  des 
matières  colorantes,  à  cause  de  la  facilité  avec  laquelle  elle  se  trans- 
forme en  violet  sous  l'influence  des  agents  d'oxydation.  Lorsqu'on  sou- 
met cette  base  à  l'action  de  l'iodure  de  méthyle,  il  y  a  une  réaction 
assez  violente  :  le  produit  de  la  réaction,  dissous  ds^ns  l'eau,  filtré  et 
traité  par  un  excès  de  soude  caustique,  donne  naissance  à  un  précipité 
volumineux  qui  a  été  séparé  de  l'excès  d'alcali  par  compression,  puis 
redissous  dans  l'alcool  fort,  soumis  à  un  courant  d'acide  curbonique 
(qui  précipite  du  carbonate  de  sodium),  et  abandonné  à  la  cristallisa- 
tion; j'ai  obtenu  ainsi  l'iodure  de  trimétbylphénylammonium 

C6H5,CH3,GH3,CH3,Az,l  (2). 

En  décomposant  cet  iodure  par  l'oxyde  d'argent,  selon  la  méthode 
de  M.  Hofmann,  j'ai  obtenu  l'hydrate  du  nouvel  ammonium,  qui  pré- 
sente les  propriétés  de  la  plupart  de  ces  composés* 

Il  est  doué  d'une  odeur  forte  et  désagréable,  d'une  amertume  exces- 
sive; il  est  très-soluble  dans  l'eau,  qui  l'abandonne  dans  le  vide  sous 
la  forme  d'une  masse  cristalline,  attirant  avec  avidité  l'humidité  de  l'air, 
ainsi  que  l'acide  carbonique,  avec  lequel  elle  forme  un  sel  défini. 

Cet  hydrate  possède  des  propriétés  alcalines  énergiques;  il  élimine 
l'ammoniaque  de  ses  combinaisons;  sous  l'influence  de  la  chaleur,  il 

(1)  Communiqué  par  l'auteur  (Avril  1867). 

(2)  C  =s  12  ;  Az  =  14  ;  0  =  16  ;  H  =  1. 
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se  décompose  en  mettaat  en  liberté  de  Teau^  de  la  dimélhylaniliae  et 
divers  produits  gazenx. 

Les  sels  de  triméthylphénylammonium  sont  bien  cristallisés  :  le 
chlorhydrate,  le  sulfate,  cristallisent  en  aiguilles  prismatiques. 

Le  chloroplatinate  s'obtient  aisément  et  en  beaux  cristaux;  sacom* 
position,  établie  sur  trois  dosages  de  platine,  ne  laisse  aucun  doute  sur 
la  nature  du  produit  obtenu. 

Le  picrate,  très-peu  soluble  dans  Teau,  s'obtient  bien  cristallisé  par 
Tévaporation  de  la  solution  alcoolique. 

Le  bichromate  est  un  sel  cristallisé  en  prismes  magnifiques,  solu- 
bles  dans  enyiron  200  fois  leur  poids  d'eau  froide,  très-solubles  à 
chaud  :  il  brûle  avec  ignition  lorsqu'on  le  soumet  à  l'action  de  la  cha* 
leur.  Sa  composition  correspond  à  la  formule  : 

CrOî'''^ 
CrOa"  03. 
2(C6H5,CB3,CH3,CH3,Az)  ) 

Svr  la  i^roilvetlon  d'aelde  eyanhydrlqiie  par'  la  mè(hylanilne« 

par  M.  B.  TOIil^EMS  (1). 

La  solution  aqueuse  de  méthylamine  est  combustible;  lorsqu'on 
'  opère  cette  combustion  dans  une  capsule,  le  résidu  renferme  de  l'acide 
cyanhydrique  (l'auteur  s'est  assuré  que  la  méthylamine  employée  était 
exempte  de  produits  pyrogénés). 

C'est  un  phénomène  de  combustion  incomplète  analogue  à  ceux 
mentionnés  par  M.  Berthelot  et  qui  donnent  naissance  à  l'acétylène. 
C'est  l'inverse  de  la  réaction  signalée  par  M.  Meodius,  de  l'hydrogène 
naissant  sur  l'acide  cyanhydrique,  réaction  qui  donne  naissance  à  de 
la  méthylamine.  Ou  devrait  de  môme,  par  une  oxydation  incomplète 
de  l'éthylamine^  obtenir  du  cyanure  de  méthyle  (acétonitrile)  ;  par 
l'oxydation  de  Tamylamine,  du  valéronitrile,  et  on  aurait  ainsi  un 
nouveau  moyen  de  passer  des  alcools^  ou  de  leurs  ammoniaques,  â 
l'acide  correspondant. 

0ar  le  ehlorate  de  quinine,  par  BI.  TICHBOnVE  (2). 

Le  chlorate  de  quinine  se  prépare  par  double  décomposition  ayec  des 
solutions  concentrées  et  chaudes  d'équivalents  égaux  de  chlorate  de  ba- 
ryte et  de  sulfate  de  quinine.  Il  est  bon  d'employer  un  très-léger  excès 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  n,  p.  516. 
(2}  Chemical  New^s^  sept.  1866,  n»  353,  p.  111. 
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de  ce  dernier  sel,  qui  doit  se  faire  reconnaître  en  nageant  comme  n 
légère  pellicule  à  la  surface  de  la  liqueur.  Si  Too  veut  ensuite  se  d^ 
barrasser  de  ce  petit  excès  de  sulfate  de  quiniae»  on  fait  digérer  1^ 
liqueur  chaude  avec  du  carbonate  de  baryte  précipité,  qa*oa  ajouta 
gradaellement  jusqu'à  ce  que  la  pellicule  cristalline  soit  remplacée 
par  une  légère  couche  huileuse.  On  n*a  plus  qn*à  évaporer  et  à  Caire 
cristalliser. 
La  formule  de  chlorate  de  quinine  est  : 

4(C20HMN2O«,  HC105)  +  7ÏP0. 

Ce  sel  perd  presque  toute  son  eau  de  cristallisation  par  une  exposition 
prolongée  dans  le  vide  au-dessus  de  Tacide  sulfurique  ou  à.  la  tempé- 
rature de  iOO°  C.  Ce  sel  cristallise  en  mamelons  amorphes  en  appa- 
rence,  mais  formés  d'aiguilles  ou  de  prismes  partant  d*un  point  central 
et  irradiant  vers  la  circonférence  amorphe. 

Une  solution  aqueuse  bouillante  devient  laiteuse  par  le  refroidisse* 
ment;  le  sel  se  précipite  en  globules,  qui,  par  le  refroidbsement,  de. 
viennent  vitreux  et  finissent  par  se  transformer  en  masses  cristallines 
filiformes. 

Le  chlorate  de  quinine  est  trèsHsoluble  dans  l'eau  boofUante;  il  se 
dissout  dans  78,5  parties  d'eau  froide  à  15<*  il%  centigr.;  sai  solubilité 
est  augmentée  par  l'addition  d'un  acide  énergique,  même  d'acide  per- 
chlorique  en  petite  quantité.  Le  sel  cristallise  facilemait  dans  l'alcool,, 
oà  il  est  très-sol uble. 

Lorsqu'on  le  chauffe  sur  une  spatule,  il  fond  d'abord,  poie  s'en- 
flamme avec  fine  vivacité  qui  approche  d'oae  explosion.  H  se  profit 
une  flamme  fuligineuse  et  il  reste  un  résidu  charboim/eux.  La  cfak>rate 
à»  quinine,  additionné  d'acide  chl<M'hydrique  et  chauffé  doneesa^eat, 
dégage  dii  chlore.  En  ajoutsnt  alors  de  l'ammoniaque  en  excès,  il  se  dé- 
veloppe la  coloration  verte  eoniiue* 

0ar  quelques  seto  de  thlaldlne,  par  IHM.  ■MTSHlVIl'Jl 

et  CATHAMDER  (1). 

La  thialdîne,  telle  qu'on  Pobtient  par  l'action  de  l'hydrogène  sul- 
furé sur  l'aldéhydate  d'ammoniaque  fcMrme  des  sels  qm,  en  général, 
ne  cristallisent  pas  et  qui  se  décomposent  facilement.  Les^seU^  acides 
éprocnrent  une  décomposition  particulière  quand  on  les  sèche  aor 
dessus  d'un  vase  rempli  d'acide  sulfurique;  les  parois  de  ce  vase  se 

(1)  Journal  fur  prakiïscke  Chmie^  t  eivm^,  p^  9¥5.  ^ 
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recouvrent  ae  fines  aiguilles  que  les  auteurs  supposent  être  du  sul- 
fure d'allyle  formé  d'après  Téquaiiosi  :  ~ 

-G^H*3Az-&^  —  A2B3  =  a  (€3fl5*). 

lodhyârate  de  thiaMme  -G^^'Ar^jH.  —  Il  se  sépare  en  petits  pris- 
mes ou  en  lamelles,  lorsqu'on  mélange  des  solutions  d'iodm'e  cfo  po* 
tassium  et  de  sulfaté  de  tbîaldfne  ;  il  est  peu  solnble  dans  Teau  froide, 
mats  se  dissout  aisément  dans  Teau  bouillante,  dans  Talcool  et  dans 
réthcr. 

Bromhydrate  de  thialdine  G<*B*3AzT^,ffBr.  —  Ptismes  rfaomboi'datii 
droits.  Ressemble  au  sel  précédent. 

Cyanhydrate  de  ^liaidifus.  — Lorsqu'on  a^onte,  en  quantité  suffisante 
du  cyanure  de  potassium  à  du  sulfate  de  thialdine^  il  se  forme  un  pré* 
cipité  blanc  en  môme  temps  qu'une  couche  oléagineuse  qui  surnage 
la  liqueur  ;  ce  précipité  et  cette  bulle  se  prennent  peu  à  peu  en  cris- 
taux qu'on  peut  reprendre  par  Téther  pour  les  faire  cristalliser  de 
noiiYeaii. 

Sfj^fiOe  aciâedê  tMcddine  ^H«As^3^Hig^4.  ^  Une  solution  sulfu- 
TÎqne  renfermant  nn  excès  de  tbialdine  se  décompose  par  la  chaleur. 
Les  produits  de  décomposition  sont  nombreux;  parmi  eux  se  trouvent 
les  aiguilles  dont  il  a  été  fait  mention  plus  baut,  en  même  témrps  que 
âa  sulfate  de  thialdine.  La  solution  évaporée  dKtts  le  vide  sec  fournit 
le  sel^efde  en  gros  prismes  solubles  dans  reau,  l'alcool  et  Téther* 

Le  phosphaté  acide  de  maldme  ^«IP3Az^,H3P#^  +  W^  s'obtient 
comme  le  sulfate^  et  la  solution  se  eomporfe  à  peu  prés  de  même.  II 
cristallise  en  fines  aiguiUes  très-solubles  dons  l'eau,  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther,  et  fusibles  à  une  température  élevée.  Lorsque  l'on  ajoute 
du  phosphate  de  soude  à  une  solution  de  sulfate  de  thialdine^  on  ob- 
tient un  précipité  blanc  qui  est  de  la  thialdine  libre. 

Voxalate  de  thialdine  est  probablement  un  sel  acide;  il  se  sépare  en 
gros  cristaux  qnadrsmgitlaires;  la  solution  se  décompose  ftccilement  par 
réraporation. 

liO  tattrate  (ora^  de  gros  pdames. 

L'acide  acétique  transforme  la  tbialdine  en  un  liquide  oléagineux 
sans  trace  de  cristallisation. 

Lorsqu'on  ajoute  du  sulfocyanure  de  potassium  à  du  sulfate  de  thial- 
dine, il  se  produit  un  précipité  cristallin  en  môme  temps  qu'un  déga- 
gement gazeux  qui  n'est  dû  ni  à  de  l'acide  carbonique  ni  à  de  Thy- 
drogène  Sulfuré. 
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me«lierebe«  mir  quelques  aleal«1de«9  ptr  Bl.  ▼.  KIJBTEllffSKT  (i). 

HyoscYAMiNB.  —  Pour  purifier  cet  alcaloïde  extrait  des  semences  de 
croton,  l'auteur  a  mélangé  sa  solution  concentrée  avec  i  partie  de 
kaol^^  i  partie  de  charbon  de  bois  et  2  parties  deson(?)  {spodium-meMj 
et  a  exposé  cette  bouillie  au  soleil,  en  couches  minces.  Le  résidu  sec 
a  été  alors  dissous  dans  Téther,  et  le  résidu  de  la  distillation  de  la 
liqueur,  après  avoir  été  chauffé  doucement  jusqu'à  fusion,  a  été  repris 
par  l'alcool  pour  le  faire  cristalliser. 

L'analyse  de  cet  alcaloïde  a  donné  : 

C  =  79,2;  H  =  7,5;  Az  =  6,2;  0  =  7,i, 
composition  qui  s'accorde  avec  la  formule  : 

dont  le  poids  moléculaire  a  été  établi  par  l'analyse  du  chloraarate. 

Par  une  ébullition  prolongée  avec  de  la  soude,  l'hyoscyamine  dé- 
gage des  vapeurs  alcalines  et  la  solution  concentrée  laisse  déposer  des 
cristaux  prismatiques  volumineux  efflorescents,  renfermant  21  p.  Vo 
d'eau  de  cristallisation* 

Ces  cristaux  sont  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  et  leurs  solu- 
tions ont  une  réaction  alcaline  et  donnent  avec  l'acide  chlorhydriqo^ 
un  précipité  cristallin  blanc  se  colorant  en  jaune  à  la  lumière,  et  su- 
blimable;  la  composition  de  ce  précipité  est  celle  de  Vacide  santoni^* 
la  combinaison  sodique  est  du  santonate  de  soude 

On  peut  donc  envisager  l'hyoscyamine  comme  le  nitrile  de  l'acide 
santonique  : 

€»5H*7(AeH*)^  —  m^  =  -6«H*7Az^. 

SoLANiNE.  —  L'auteur  a  obtenu  une  combinaison  cristallisée  de  cet 
alcaloïde  avec  l'acide  phosphorique  ;  il  conclut  de  l'analyse  de  cette 
combinaison  et  de  celles  de  la  solanine  elle-même  la  formule  : 

€âiH35Az0^ 

qui  diffère  de  celle  de  MM.  Zv^enger  et  Kind. 

Sous  Tinfluence  de  l'amalgame  de  sodium,  la  solanine  se  dédouble 
en  acide  butyrique  et  en  nicotine;  cette  dernière  a  été  isolée  parla  distilla' 
tion  et  l'agitation  du  produit  distillé  avec  de  Téther;  elle  a  été  analysée 

(1)  Z^itschnft  fur  Chenue,  nouv.  sér.,  tu,  p.  127. 
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ainsi  que  son  chloroplatinate.  Qaant  à  l'acide  butyrique^  qai  se  forme 
en  même  temps,  il  se  trouve  dans  le  résidu  de  la  distillation  à  Tétat  de 
butyrate  de  soude;  sa  nature  a  été  établie  par  l'analyse  des  sels  de 
baryte  et  d'argent. 
L'auteur  exprime  ce  dédoublement  par  l'équation  : 

2(^*H35Az07)  +  4H  +  2H2^  =  8^*H8^«  +  -GiOfli^Az*. 

Solanine.  Acide  butyrique.  Nieotine. 

Seulement,  les  quantités  de  produit  obtenu  n'ont  pas  répondu  à  cette 
équation. 

Il  se  forme  également  de  la  nicotine  dans  la  fermentation  butyrique 
de  la  solanine. 

BERBÉaiNB.  —  La  berbérine,  soumise  à  la  distillation  avec  de  Fhypo- 
cblorile  de  soude,  perd  tout  son  azote  à  l'état  de  propylamine  ou  de 
triméthylamine.  Le  résidu  renferme  une  substance  organique  jaune, 
douée  de  propriétés  colorantes  ;  c'est  peut-ôlre  de  Tacide  môrintan- 
nique. 

'  S«r  1«  fautarlne,  par  BI.  S.  PBSIJS0  (i). 

La  lumeterre  (fumaria  o/f .)  contient  un  alcaloïde,  la  fumarim  qu'on 
en  retire  en  épuisant  la  plante,  desséchée,  par  l'eau  bouillante  aiguisée 
d'acide  acétique;  on  précipite  les  liqueurs  par  du  sous-acétate  de 
;plomb,  et  la  liqueur  filtrée,  débarrassée  de  l'excès  de  plomb  par  l'hy- 
drogène sulfuré,  est  alors  additionnée  d'acide  sulfurique,  puis  d'une 
solution  de  métatungstate  de  soude. 

Le  précipité,  lavé  à  l'acide  sulfurique  étendu,  est  alors  mélangé 
avec  de  l'hydrate  de  plomb  récemment  précipité^  et  ce  mélange,  des- 
séché au  bain-marie,  est  épuisé  par  l'alcool  bouillant.  La  liqueur  alcoo- 
lique laisse  par  la  distillation  un  mélange  de  résine  et  de  fumarlne; 
ce  résidu  est  repris  par  de  l'eau  aiguisée  d'acide  acétique  et  la  solu- 
tion additionnée  de  sous-acétate  de  plomb;  enfin,  la  liqueur  filtrée  est 
précipitée  par  la  potasse  après  avoir  été  débarrassée  de  l'excès  de 
plomb  et  évaporée  en  partie.  Le  précipité  par  la  potasse  est  alors, 
«près  dessiccation,  épuisé  par  le  sulfure  de  carbone  qui  dissout  la  fu- 
uarine  et  l'abandonne  par  l'évaporation.  On  la  purifie  finalemeht  en 
la  transformant  en  chlorhydrate  qu'on  décompose  alors  par  le  carbo- 
nate de  baryte,  puis  on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  absolu. 

La  fumarine  forme  des  prismes  rhomboîdaux  à  6  pans;  elle  est  so- 

(1)  Zeitsekrift  fur  Chemiê,  noav.  sér.,  t.  ii,  p.  414* 
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hitiie  dins  t'alcool,  k  chloroforme,  la  benzine,  ie  stiHare  de  earbc^c^ 
H  Talcool  amyliqne,  insoluble  dans  l'étfaer,  ce  qui  la  disliftgiïe  de     ^ 
eor^daMne,  et  pea  Boluble  «ftans  Teau  à  laquelle  elle  comimnn^c  ^^ 
pourtant  une  réaction  alcaline  et  une  saveur  amère.  L'acide  azofi 
ne  colore  pas  la  fnmarine,  mais,  par  Tévaporation,  la  iîquBinr  se 
lore  en  jaune  brun  et  laisse  un  résidu  d*un  rouge  brun  dont  la  coul 
devient  plus  foncée  par  radditicHi  de  la  potasse.  Broyée  avec  une  gou 
d'acide  suifurique^  la  fumarine  donne  une  coloration  d*un  violet  fa 
qui  devient  brune  par  Taddition  d*un  corps  oxydant  ieh  que  Taci 
azotique,  le  bichromate  de  potasse  ou  le  cyanure  rouge. 

L*acëlate  de  fumarine  est  solide  et  cristallise  en  aiguilles^  ainsi  gi 
le  chlorhydrate  et  le  sulfate  qui  sont  moins  solubles.  Le  chloropla 
nate  et  le  chloraurate  cristallisent  en  octaèdres. 

0«r  la  rli«Midliie,  par  BI.  O.  HfiS0E  (1). 

On  rencontre  dans  toutes  les  parties  du  Papaver  BJubus  un  alcalol 
particulier  que  l'auteur  nomme  rJumdine.  Pour  le  préparer,  on  épui 
la  plante  réduite  en  pc^s  morceaax  a^vec  de  Vean  cftiaude,  on  co 
cejxtre  à  une  douce  chaleur,  on  sursature  la  dissolution  légèremen 
acide  avec  du  carbonate  de  soude  et  on  agite  à  plusieurs  reprises  ave 
.  de  Téther.  Le  liquide  éthéré  est  traité  par  mie  ^dissolution  de  bitartrat^^ 
da  joude  qui  s'empare  de  la  rhceadine  en  se  colorant  £n  jaune;  avec? 
TamnoToniaque,  il  se  forme  un  précipité  volumineux,  gris  blaac,  amor-- 
phe,  qui  se  ramasse  bientôt  et  devient  cristallin.  Ce  dépôt  est  lavé 
avec  de  Teau  &oide,  séché,  traité  par  Talcool  bouillant  qui  s'empare 
de  xnalièfes  colorantes,  ainsi  que  d'un  alcaloïde  existant  en  petite 
quantité  dans  le  papaoer  et  qui  parait  être  de  la  thébaïne.  La  presque 
totalité  de  la  rhioeadioe  reste  indissoute.  Pour  la  purifier  on  la  fait  dis- 
SûHCLre  dans  l'acide  acétique,  on  décolore  par  Je  Jioir  animai  et  on 
ajoute  de  l'ammoniaque  qui  détermine  un  précipité  bJanc  volumineux 
^  devient  mstallin»  On  obtient  des  cristaux  plus  volumineux  en  ver- 
sant ia  solution  acéliquedans  Taicool  bouillant  renfermant  del'anuno- 
niaque. 

La  rbceadine  se  présente  sous  la  Dorme  de  petits  prismes  blancs, pres- 
que insolubles  dans  l'étber^la  benzine^  le  chloroforme,  l'alcool,  l'eau, 
l'ammoniaque,  le  carbonate  de  soude  et  Teaa  de  chaux.  £lle  se  dis- 
Simi  dans  i^28û  parties^d'étber  à  iS^CL  La  dissolution  alcoolique  bleuit 

(1)  Anmlen  der  Chemie  und  Phnrmacie^  U  cxl,  p.  145.  [Nouv.  sér.,  t.  lxi? .] 
Jïovembre  1860. 
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i  peine  le  papier  de  tournesol  ronge.  La  rboeadine  ainsi  -qut  sa  sdu- 
tion  dans  les  acides  sont  isans  saveur  et  non  vénéneuses.  Elle  fonâi 
SB2«G.  en  brunissantet  en  se  rolatilisant  en  partie.  ËlleseTolatilisefiBici- 
iement  dans  nn  courant  diacide  carbonique  ;  on  l'obtient  alors  sous  la 
forme  de  longs  prismes  blancs.  Chauffée  sur  une  lame  de  platine,  elle 
l9Bd^  brûle  ensuite  focîlement,  sans  laisser  de  résidu.  Sa  formule  est 

€«BP»AzO*«. 

La  rhœadine  est  soluble  dans  les  acides,  mais  elle  ne  les  neutralise 
pas.  Les  dissolutions  s'altèrent  au  bout  de  quelque  temps«  Les  acides 
chlorhydrique  et  sulfurîque,  moyennement  concentrés,  dissolvent  Tal- 
caloïde  en  produisant  une  coloration  pourpre;  étendus  et  en  excès, 
ils  donnent  des  liquides  incolores.  Les  acides  tartrique  et  acétique  ont 
une  action  énergique. 

Lorsqu'on  ajoute  un  alcali,  la  coloration  pourpre  disparaît^  un  acide 
la  fait  reparaître  (1). 

Les  acides  sulfurique  et  azotique  concentrés  dissolvent  la  rheeadine 
en  la  décomposant;  avec  le  premier  de  ces  acides,  il  se  forme  un  liquide 
vert  olive^  avec  le  second  une  solution  jaune* 

L'acide  chlorbjdrique  faible  donne  une  solution  incolore  .qui,  avec 
l'acide  tannique,  fournit  du  tannatâ  de  rhœadine  blanc  amorphe  inso- 
luble; avec  le  bichlorure  de  mercure  il  se  forme  un  précipité  blanc 
soluble  dans  l'eau  de  chlorhydrate  de  rhœadine  combiné  à  du  bichlo- 
rure de  mercure. 

La  combinaison  d'iodbydrate  de  rhœadine  et  d'iodure  de  mercure 
est  un  précipité  jaune  pftle  insoluble  dans  les  acides  faibles, 

La  combinaison  de  chlorhydrate  de  rhœadine  et  de  chlorure  d'or 
est  un  précipité  jaune  floconneux,  peu  soluble  dans  les  acides,  fusi- 
ble en  une  résine  rouge.  Le  chioroplatinate  : 

C«H"AzO«,HCl  +  PlCl»  +  tHO 

(1)  Ce  iMuvoir  colorant  €fit  très-graad,  car  1  partie  d'alcaloide  traité  par  ua 
acide  colore  en  rouge  pourpre  10000  parties  d'eau  légèrement  acidulée,  en  rose 
intense  20000  parties  et  en  ronge  encore  visible  800000  parties.  Si  l'on  remarque 
que  dans  cette  décomposition  il  ne  se  forme  que  5  p.  ^/o  environ  de  matière  co- 
lorante, on  voit  que  1  partie  de  substance  colore  en  réalité  16  millions  de  parties 
d'eau. 

Cette  réaction  si  sensible  permet  de  constater  la  préBonoe  de  la  rhoeadine,  non- 
seulement  dans  toutes  les  parties  du  Papavet;  rhœus,  mais  aussi  dans  les  capsules 
mûres  du  Papaver  somniferum  et  dans  l'opium.  Pour  un  essai  d'opium,  on  pro- 
cède de  la  manière  suivante  :  on  prépare  un  extrait  aqueux  d'opium,  on  y  ajoute 
du  carbonate  de  soude  ou  un  lait  de  chaux  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  de  préci- 
pité, on  filtre  et  on  agite  la  liqueor  filtrée  avec  de  l'éther^,  au  moyen  d'acide  «id- 
farique  faible  on  enlève  la  rhosadine  avec  quelques  antres  eobstanoes.  La  solu- 
tion prend  la  coloration  ronge  caractéristique,  vortoat  à  diaad.  Une  portion  de 
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est  un  précipité  jaune  amorphe,  assez  soluble  dans  Teau  et  dans  % 

acides. 

Bhœagénine, — Lorsqu'on  met  la  rhœadine  en  contact  avec  des  acid 
énergiques,  il  se  forme,  après  un  temps  plus  ou  moins  long,  une  diss 
lution  d'un  très-beau  rouge  pourpre  et  il  se  dégage  de  l'acide  car 
nique  lorsqu'on  fait  bouillir.  On  décolore  par  du  charbon  animal; 
solution  renferme  alors  un  nouvel  alcaloïde  :  la  rJiœagénine;  on  p 
cipite  par  l'ammoniaque  et  on  purifie  par  une  cristallisation  dans  l'a 
cool  bouillant. 

La  rhœagénine  se  présente  sous  la  forme  de  petits  prismes  blancs  pe 
solubles  dansl'éther,  l'alcool,  l'eau  et  l'ammoniaque,  solubles  sans  col 
ration  dans  les  acides,  à  l'exception  de  l'acide  azotique  concentré  qu 
la  décompose  et  produit  une  liqueur  jaune.  La  solution  alcooliqu 
colore  en  bleu  le  papier  de  tournesol  rougi.  La  rhœagénine  est  sam 
saveur,  ses  sels  ont  une  saveur  amère;  elle  fond  à  22^G  en  un  liquid 
incolore,  qui  bientôt  brunit  et  se  décompose.  Elle  n'est  pas  volatile;^ 
chauffée  sur  une  lame  de  platine,  elle  fond,  puis  brûle  avec  une  flamma^ 
éclairante.  Saxomposition  estla  même  que  erila  de  la  rhœadine  ;  ell^ 
est  une  base  plus  énergique  que  celle-ci  et  neutralise  les  acides. 

Le  sulfate  de  rhœagénine  constitue  une  matière  incolore  ayant  l'ap — 
parence  d'un  vernis,  très-soluble  dans  l'eau,  moins  soluble  dans  l'ai — 
cool  ;  elle  a  une  réaction  neutre  et  n'est  pas  colorée  par  le  perchlorur^ 
de  fer. 

Le  chromate  est  un  précipité  d'un  beau  jaune  peu  soluble  dans  l'eau.» 

Le  chloromercnrate  de  rhœagénine  est  un  précipité  blanc  amor — 
phe,  soluble  dans  l'eau  et  les  acides. 

L'iodomercurate  de  rhœagénine  est  un  précipité  d'un  jaune  pâle 
presque  insoluble  dans  les  acides  minéraux  dilués. 

Le  chloraurate  de  rhœagénine  est  une  poudre  jaune  amorphe,  inso 
lubie  dans  les  acides  dilués. 

Le  chloroplatinate  de  rhœagénine  C^H8iAzO*>,Ha  +  PtCl>  est  u 
précipité  jaune  amorphe,  soluble  dans  l'eau  et  l'acide  chlorhydrique 

La  rhœadine  comble  une  lacune  dans  la  série  des  alcaloïdes  de  V 
pium,  ainsi  que  le  font  voir  les  formules  suivantes  : 

Morphine  G^Hi^AzO^»  Rhœadine  G^shsiAzO^s 

Codéine  C3«H"AzO«  Narcotine  C**H23AzO«* 

Thébaïne  C38H«*AzO«  Narcéine  C*«H»AzO«8 

Papavérine  C^^H^AzO» 

rhœadine  se  trou? e  aussi  dans  le  précipité  formé  par  le  carbonate  de  sonde  on  le^ 
lait  de  chaux  et  peut  y  être  reconnue.  On  constate  de  cette  manière  qu'il  n'y  a^ 
que  peu  de  rhœadine  dans  Topiam. 
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ttmr  la  eréatUie  et  1«  er^AtUÉlne,  pw  ■!•  C.  nEIJBAIJEm  (!)• 

JL^cikm  de  la  baryte  sur  la  créaftntne.— De  la  créatinine  a  été  chauffée 
pendant  i2  heures  à  iÛOo  dans  des  tubes  fermés  avec  une  fois  et  demie 
son  poids  de  baryte  et  une  quantité  d'eau  suffisante  pour  dissoudre  le 
tout  à  chaud.  La  liqueur  provenant  de  la  réaction^  filtrée  pour  séparer 
le  carbonate  de  baryte  formée  et  portée  à  rébullition  pour  chasser 
l'ajxunoniaque  produite^  a  été  saturée  exactement  par  l'acide  sulfurique 
pour  précipiter  la  baryte  dissoute,  puis  évaporée  jusqu'à  cristallisation. 
Oi^  a  séparé  ainsi  des  cristaux  transparents,  assez  bien  formés,  et  il  est 
^esté  finalement  un  résidu  sirupeux  incristallisable  donnant  par  Péva- 
PersLtion  une  masse  amorphe  et  poisseuse. 

l^es  cristaux  sont  solubles  dans  Teau  et  dans  Talcool;  leur  solution 
^^I^euse  concentrée  est  légèrement  acide,  elle  ne  précipite  pas  le  chlo- 
rure de  barium,  l'acétate  de  plomb,  l'azotate  d'argent,  le  chlorure  de 
c&lcium  et  le  chlorure  de  zinc.  Les  cristaux  fondent  à  145*  et  se  vola- 
^lisent  sans  décomposition  ;  ils  ne  forment  pas  de  combinaison  avec  la 
baryte,  mais  avec  les  oxydes  d'argent  et  de  mercure.  Leur  constitution 
^^t  représentée  par  la  formule  ^^H^^Âz^O^;  ils  prennent  naissance 
^*après  l'équation  : 

^HUz^  +  H*0  =  ^WAz^O*  +  AzH5. 

C'est  un  homologue  de  Thydantoïne  de  M.  Baeyer  (glycolylurée)  ; 
^* auteur  le  nonmie  méthylhydantoîne,  et  écrit  sa  formule  : 

Az«  rG8H«^ 

11  est  probable  que  l'homologue  de  la  créatinine,  la  glyeocyamidine, 
obtenue  par  M.  Heintz  à  l'aidé  du  glycocolle  et  de  la  cyanamide,  traitée 
^e  môme,  donnerait  l'hydantoïne.  Il  est  possible  aussi  qu'en  chauffant 
).«  sarcosine  avec  de  l'urée  il  se  forme  de  la  méthylhydantoîne. 

Combinaison  argentigue  de  la  méthylhydantoine  ^^H^AgAz^^.  —  Une 
Solution  aqueuse  concentrée  de  méthylhydantoîne  dissout  l'oxyde  d'ar- 
%ent  récemment  précipité;  par  le  refroidissement  de  la  solution  alca- 
4.ine  filtrée,  la  combinaison  argentique  se  sépare  en  lamelles  minces. 
^:;ette  combinaison,  traitée  par  l'iodure  d'éthyle,  ne  donne  pas  de  dé- 
«îré  éthylé. 

La  combinaison  mercurique  forme  de  petits  cristaux  mamelonnés  so- 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  ciixvii,  p.  2S8.  Mars  1866. 
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lubies  dans  Teau.  Cette  solution,  évaporée  à  chaude  se  décompose  en 
mettant  du  mercupe  méta)fiq[i:ie  «a  liberté. 

Action  de  la  baryte  mr  la  créatine*  —  D'apcès  M.  X-iebig,  ia  créaline  se 
dédouble  £ous  cette  influence  en  urée  et  en  sarcosine,  maïs  il  ajouta 
qu'il  se  forme  un  autre  corps.  Ce  corps,  d'ajurès  les  analyses  A  les  le- 
cherches  de  l'auteur,  est  de  la  métbyihydanloïne. 

Quant  à  la  massa  amorphe  qui  se  forsieaocessoireinexit  dans  l'action 
de  la  baryte  sur  la  créaiiniDe,  l'auteur  n'a  pu  en  déterminer  la  nature, 
ee  corps  ne  donnant  aucun  composé  crisialUsable. 

L'auteur  confirme  Tassertion  de  JL  JNawrcM,  que  la  créaline  se 
transforme  déjà  partiellement  en  créalinlne  par  la  «impie  éTapoEatioSy 
au  bain-marie,  de  sa  solution  aqueuse. 

Combinaisons  de  la  cBiATiNS  ayjec  les  sels  icëtaliioqss.  —  Lorsqu'on 
dissout  à  saturation  delà  créatine  dans  une  solution  concentrée  et  neutre 
de  chlorure  de  cadmium  chauffée  vers  50^,  une  partie  de  la  ciéatine 
se  dépose  de  nouveau  à  l'état  libre  par  le  refroidissement,  et  la  liqueur 
filtrée  donne  alors  par  l'évapation  lente  de  grands  cristaux  incolores 
qui  sont  une  combinaison  de  cMcnure  ds  cadmium  eide  aréaJUx^ 

^msAz^G*  +  ^dCP  +  2H«0. 

Ces  cristaux  sont  inaltérables  à  l'air;  chauffés  à  iOO%  ils  perdent  leur 
eau  de  cristallisation.  Ils  se  dissolvent  tÉcilement  dans  l'eau  chaude; 
mais  par  le  refroidissement,  il  se  sépare  de  la  créatine  puis^par  évapo- 
ration,  du  chlorure  de  cadmium  mélangé  d'une  petite  quantité  de  sa 
combinaison  avec  la  créatine. 

Combinaison  avec  le  chlorure  de  zinc  2€*H9Az3-9^  +  inCl*.  —  Elle 
s'obtient  comme  la  précédente,  et  forme  de  petits  cristaux  qui  se  com- 
portent avec  l'eau  comme  la  combinaison  cadmique. 

La  créatinine  se  combine  de  môme  avec  le  chlorure  de  cuivre  et 
avec  l'azotate  mercurique. 
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Mw»  le  i«rre,  par  ai.  ^.  nBMNDEB  (i). 

Le  verre  dont  il  est  question  dans  la  première  partie  de  oe  mémoire 
est  formé  de  siHce,  de  soude  et  de  chaux.  La  soude  est  fournie  par  le 

(1)  Comptes  rendus^  t.  xxiv,  p.  53  (1667). 
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caiiioiiate  on  par  le  sulfate.  Dans  le  premier  cas,  la  composilkm 
introdaite  dans  les  creusets  est  c»râiDairemeDt  la  suivante  ? 

Sable  blanc  290 

Carbonate  de  soode  100 

Carbonate  de  chaux  bO 

Ce  qui  donne  un  Terre  composé  de  : 

Silke  77,04 

Soude  iSySi 

Chaux  7,4i 

Dans  le  second  cas,  le  verre  est  fabriqué  avec  : 

Sable  blanc  270 

Sulfate  de  soude  idO 

Carbonate  de  chaux  iOO 

Charbon  de  bois  6à8 

Ce  qui  fournit  un  verre  formé  de  : 

Silice  73y05 

Soude  n,79 

Chaux  iô^ifi 

Ces  deux  verres  sont  ceux  qu'on  fabrique  dans  les  glaceries  de  Saint* 
Cobain. 

On  peut  élever  la  proportion  de  sable  dans  ces  verres]usqu'à  400  par- 
ties au  lieu  4e  270  et  290. 

Voici  la  composition  de  deux  de  ces  verres  : 

Silice  82,24 

Soude  i2,0i 

Chaux  5,75 

100,00 

Silice  «0,07 

Soude  8,73 

Chaux  11,20 


100,00 

Le  verre  recuit  dans  une  arche  k  une  température  un  peu  plus  éle- 
vée que  celle  de  la  carcatse,  a  été  trouvé  entièrement  opaque  et  dévi- 
trifié ;  il  ressemblait  à  du  biscuit  de  porcelaine. 

Un  verre  à  350  parties  de  sable  a  été  employé  à  Taire  une  glace.  Après 
le  recuit,  les  parties  reposant  sur  les  points  les  plus  chauffés  de  la  car- 
caise,  avaient  subi  un  commencement  de  dévitrification  annoncé 
par  une  teinte  opaline,  Les  autres  avalent  conservé  leur  transpareiBce. 
Ce  dernier  verre  est  beau,  quoique  légèrement  opalin.  Il  denne  un 
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spectre  très-net  ;  il  fournit  un  crown  do.ué  d'un  faible  pouvoir  réfrin- 
gent et  par  suite  très-convenable  pour  les  lentilles  de  microscope. 

Yenes  à  hase  d'alumine. 

On  rencontre  l'alumine  dans  tous  les  Terres  parce  qu'on  se  sert  de 
creusets  d'argile. 

L'auteur  a  fabriqué  un  verre  d'alumine  de  la  composition  la  plus 
simple  en  fondant  un  mélange  de  cette  base  et  de  silice  au  moyen  du 
carbonate  de  soude. 

Les  doses  étaient  : 

Sable  250 

Carbonate  de  soude.  iOO 

Alumine  pure  et  sèche  25 

Il  a  été  impossible  d'obtenir  un  affinage  complet,  môme  après  cent 

vingt  heures  de  chauffe. 

Le  verre  alumineux  est  blanc,  transparent,  d'une  densité  de  2,3!^.  H 

renferme  : 

Silice  75,00 

Soude  17^40 

Alumine  7,60 

100,00 

On  obtient  des  verres  d'un  travail  plus  facile  en  ajoutant  de  l'ala- 
mine  à  la  composition  suivante  : 

Sable  250 

Carbonate  de  soude  100 

Carbonate  de  chaux  50 

Les  quantités  d'alumine  ont  varié  de  30  à  100  parties. 

Ces  verres  alumineux  et  calcaires  sont  sensiblement  plus  colorés  que 
les  verres  alumineux  non  calcaires.  Ce  sont  des  crowns  de  faible  pou- 
voir réfringent.  Il  semble  qu'à  mesure  que  les  proportions  d'alumine 
augmentent,  l'indice  de  réfraction  augniente  et  la  dispersion  diminue. 

Contrairement  à  l'opinion  généralement  admise,  l'alumine  ne  sem- 
ble pas  provoquer  la  dévitrification.  Il  est  même  certain  que  le  verre  à 
base  de  soude  ou  de  chaux,  contenant  une  forte  proportion  d'alumine, 
est  beaucoup  plus  difficile  à  dévitrifier^que  le  verre  à  glaces. 

Verre  magnésien, 

La  magnésie  forme  avec  la  silice  et  la  soude  un  verre  blanc  qui  res- 
semble au  verre  ordinaire. 
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On  a  obtenu  un  produit  d'une  belle  fabrication  en  fondant  ensemble, 

Sable  250 

Carbonate  de  soude  100 

Magnésie  50 

Ce  verre  a  une  densité  de  2,47.  Il  est  un  peu  moins  fusible  que  le 
verre  à  glace.  U  se  dévitrifie  avec  une  grande  facilité.  En  résumé,  les 
verres  magnésiens  sont  d'une  dévitrification  très-facile,  et  les  calcaires 
ixiagnésiens  doivent  être  écartés  de  la  composition  des  verres  dont  le 
travail  nécessite  des  recuits  plus  ou  moins  fréquents. 

Il  y  a,  d'après  l'auteur,  une  innombrable  variété  de  verres,  et  il  faut 
les  considérer  comme  de  simples  mélanges  de  combinaisons  définies. 

Le  verre,  fabriqué  dans  un  creuset  de  platine  avec  du  marbre  blanc, 
du  sable  de  Fontainebleau  lavé  à  l'acide  cblorhydrique  et  du  carbonate 
de  soude  pur,  présente  une  feinte  verdâtre  excessivement  faible  mais 
sensible  sous  une  épaisseur  de  quelques  centimètres. 

Ce  verre,  exposé  au  soleil  pendant  plusieurs  mois  d'été,  n'a  subi  aucun 
cbangement  apparent. 

Le  verre  fabriqué  industriellement  dans  des  creusets  d'argile  avec 
des  matières  de  premier  choix  présente  une  teinte  verte  plus  sensible 
qu'il  doit  à  l'oxyde  de  fer  dont  il  est  impossible  d'éviter  la  présence. 
Le  verre  à  vitres,  plus  ferrugineux  que  le  verre  à  glaces,  possède  une 
teinte  beaucoup  plus  verte.  Tous  ces  verres,  exposés  au  soleil,  se  colo- 
rent en  jaune  plus  ou  moins  intense.  Quelques  heures  d'exposition  à. 
un  soleil  ardent  suffisent  pour  produire  ce  phénomène;  si  on  ne  s'en 
aperçoit  pas  toujours,  cela  tient  à  la  minime  épaisse  ur  du  verre.  La 
tranche  de  certains  carreaux  de  verre  à  vitre,  examinée  sous  une 
épaisseur  de  quelques  centimètres,  semble,  lorsque  ces  verres  ont  subi 
l'insolation,  presque  aussi  jaune  qu'un  morceau  de  soufre. 

tf  Je  ne  croîs  pas,  dit  le  savant  auteur,  qu'il  existe  dans  le  commerce 
une  seule  espèce  de  verre  qui  ne  change  de  nuance  au  soleil.  » 

Les  verres  qui  ont  jauni  au  soleil  exposés  ensuite  à  la  chaleur  du  rouge 
sombre  reprennent  la  légère  nuance  qu'ils  avaient  avant  l'insolation. 
Une  seconde  exposition  à  la  lumière  reproduit  la  coloration.  Ces  phé- 
nomènes reparaissent  indéfiniment.  La  lumière  diffuse  ne  produit  pas 
cette  coloration;  une  température  de  300  à  350  degrés  ne  décolore  pas 
le  verre. 

Suivant  M.  Pelouze,  il  y  a  dans  le  verre  qui  jaunit  au  soleil  du  pro- 
toxyde  de  fer  et  du  sulfate  de  soude.  A  la  lumière  il  se  forme  du 
peroxyde  de  fer  et  du  sulfure  de  sodium.  La  chaleur  opère  une  réac- 
tion inverse. 
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Eq  effet,  it  suffit  d'ane  trace,  ponr  ainsi  dire  impondérable,  de  jdI' 
fare  pour  colorer  le  verre  en  jaune.  Or  Tanalyse  indique  la  présence 
d*une  proportion  sensible  de  sulfure  dans  le  verre  jauni  au  soleil, 
tandis  que  les  réactifs  n'en  décèlent  pas  la  plus  petite  quantité  dans 
les  mêmes  verres  avant  leur  insolation. 

On  peut  se  demander  la  raison  pour  laquelle  les  verres  eolorés  per 
la  réduction  du  sulfate  on  par  l'introdnetion  directe  d'an  sulfure  dans 
la  masse  résistent  à  une  chaleur  égale  on  supérieure  à  celle  qm  pro- 
voque la  décoloration  d^on  verre  jauni  par  le  soleii  La  réponse  est  la 
suivante  :  dans  le  verre  jauni  à  une  haute  tempérirtare  par  la  rédac- 
tfon  des  sulfates,  le  fer  se  trouve  à  Pétât  de  pnMoxyde  qui  ne  peut  pas 
réagir  sur  les  sulfures,  tandis  que  le  verre  jauni  au  sofeil  est  peroiydé 
ef  propre,  par  conséquent,  à  changer  le  sulfure  en  soHate  lorsqu'on 
expose  ce  verre  à  l'action  de  la  chaleur. 

Faraday  a  signalé,  en  i924,  dans  certains  verres  à  vitres,  une  csi^ 
ration  pourpre  qui  à  la  longue  devient  trèsHstense. 

Cette  coloration  est  due  à  remploi  d'un  excès  de  peroxyde  de  manS*^ 
nëse  dans  la  fabrication  du  verre.  Cette  coloration  améthyste  di^a^^^^ 
au  rouge  sombre  et  réparai  an  soleil.  Elle  seml^e  tee  à  ee  qn^^ 
peroxyde  de  fer  cède  pne  partie  de  son  oxygène  au  protoxyde  den»-^^* 
ganèse  qui  deviendrait  MnO^  ou  MnKP. 

Le  recuit  du  rerre^  c'ést-à-dire  l'action  d'une  tiempératore  ro^^^ 
sombre^  produirait  nne  réaction  inverse*  qaî  expliquerait  la  déeolo^  ^ 
tioD.  On  aurait  : 

2(FeO)  +  Mn203  =  FeW  +  2(MhO). 

Cependant  cette  tliéorie  laisse  sans  explication  le  fait  suivant  : 
verre  au  manganèse^  qui  devient  violet  au  soleil  et  qui -sa  décolore 
le  recuit,  puisé  dans  im  creuset,  présente  une  couleur  améthyste  si 
le  trempe  en  le  refroidissant  subitement*  ou^  ce  qui  reviejità  peu 
au  méme^  si  on  ne  le  recuit  pas. 

Ëxisterait-il  entre  le  terme  de  la  fusiân  du  verre  et  celui  de. 
recuit  une  température  intermédiaire  qui  produirait  sur  le  verre 
môme  effet  que  la  lumière  solaire? 

0ar  le  verre,  par  ■!•  BOMTEBIPii  (!)• 

11  résulte  du  travail  de  M.  Peîouze  que  les  phénomènes  dé  â€niTT0 
cation  sont  dus  surtout,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  à  de  fortes 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxiv,  p.  228  (1867). 
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pccUoBsde  sUice>  car  en  augmentant  la  proportion  de  silice,  ce  safant  a 
renfle  Terre  d*oae  dévitrification  plus  facile.  Or  M»  Bontemps  b£  croit 
pas  qne  la  silice  en  soit  la  principale  cause,  mais  il  attribue  cet  effet  à 
[st  ehanXy  et  il  se  base  sur  ce  fait  que,  lorsque  le  fabricant  de  Terres  à 
ritres  oa  à  booteillea  remarque  dans  son  traTail  une  tendance  à  la 
iérifadiâeation,  il  ne  diminue  pas  la  proportion  de  silice,  mais  il  dioû- 
2  ne  la  quantité  de  chaux.  Â  égalité  de  proportion  de  chaux,  le  Terre 
.e  plus  chargé  de  silice  est  le  plus  facilement  dévitritiable,  mais  le 
Principe  de  cette  dérilnfieaticKk  réside  dans  la  chaux,  et  Tauteur  est 
^oyaincu  que  si  M.  Pelouze  s'était  servi  d'une  composition  au  carbo- 
3Ate  de  soude  contenant  une  faible  dose  de  chaux  ou  n*en  renfermant 
^as  du  tout,  et  qu'il  eût  augmenté  successivement  la  proportion  de 
milice,  il  aurait  eu  un  verre  plus  rebelle  à  la  fusion,  mais  il  n'aurait  pas 
>l>tenu  un  verre  opalescent. 

Au  sujet  de  la  coloration  du  verre  en  jaune,  sous  Tinfluence  des 
"ayons  solaires,  M.  Bontemps  rappelle  que  les  verres  du  commerce 
^ntiennenl  presque  toujours  de  l'oxyde  de  manganèse ,  et  il  se 
tcmande  si  cette  coloration  ne  pourrait  pas  être  attribuée  à  cet  oxyde 
le  manganèse.  Â  Tappui  de  cette  supposition,  il  cite  le  fait  suivant  : 

«Lorsque  Fresnel  préluda  par  les  premiers  appareils  pour  feux  de 
^orts,  à  ces  phares  puissants  que  le  navigateur  rencontre  aujourd'hui 
itir  tous  les  points  du  globe,  il  me  demanda  de  lui  fabriquer  pour  ses 
Antilles  à  échelons  un  verre  plus  blanc  que  celui  des  vitres  ordinaires, 
'^employai  une  composition  analogue  à  celles  des  glaces,  savoir  : 
l  00  de  sable  blanc,  40  de  carbonate  de  soude,  25  de  craie  de  Meudon^ 
^t  je  ne  manquai  pas  d'y  ajouter  une  petite  dose   de  manganèse 
environ  2  milliènies).  Le  verre  parut  satisfaisant,  mais  bientôt  Fresnel 
:)aie  signala  un  fait  qui  se  produisait  dans  les  verres  que  je  lui  avais 
x)urnis  ;  les  prismes  exposés  dans  les  appareils  prenaient  une  teinte 
i  aune,  et  pour  me  prouver  que  c'était  sous  l'influence  de  la  lumière, 
fresnel  brisa  un  prisme  en  deux,  enferma  l'un  des  fragments  et  exposa 
l'autre  aux  rayons  du  soleil.  11  m'envoya  au  bout  de  peu  de  temps,  par 
91.  Tabouret,  conducteur  des  ponts  et  chaussées,  les  deux  fragments 
^ont  l'un  n'avait  pas.  changé  de.  couleur^  et  dont  l'autre  était  déjà 
^'une  nuance  jaune  assez  intense... 

Je  fis  alors  du  verre  avec  les  mômes  matières,  employées  dans  les 
xnémes  proportions,  mais  en  supprimant  seulement  l'oxyde  de  manga- 
nèse. J'en  envoyai  quelques  prismes  à  Fresnel  qui  les  soumit  à  l'inso- 
lation pendant  le  môme  temps,  et  me  dit  que  ce  verre  n'avait  pas 
subi  la  moindre  altération. 


464  CHIMIE  APPLIQUÉE. 

L'observation  de  Faraday  sur  des  verres  renfermaat  du  manganèse 
que  l'insolation  colorait  en  violet,  semble  contredire  le  fait  précédeat; 
l'auteur  pense  que  les  verres  sur  lesquels  Faraday  a^ait  expérimenté 
étaient,  ou  du  cristal,  ou  un  verre  $yant  la  potasse  pour  fondant,  car 
tous  les  verres  blancs  qu'il  a  vu  devenir  violets  par  rinsolation, 
étaient  à  base  de  potasse,  tandis  que  les  verres  devenant  jaunes  étaient 
à  base  de  soude. 

0«r  le  Terre,  par  BI.  CIiEBIAJfDOT  (i). 

L'auteur,  qui  a  dirigé  avec  tant  d'babileté  jusqu'à  cette  année  la 
cristallerie  de  M.  Maês,  ayant  cherché  pour  les  besoins  de  l'optique  à 
fabriquer  un  crown  de  composition  très-simple,  fit  un  verre  exclusive- 
ment compo&é  de  silice  et  de  soude,  avec  un  très-grand  excès  de  silice. 
La  masse  fondit  complètement  à  une  très- haute  température.  lire- 
tira  alors  un  morceau  de  verre  transparent  et  inaltérable  qu'il  conserva 
plus  de  dix  ans.  Mais  la  masse  de  verre  laissée  dans  le  creuset  se  dévi- 
trifia par  le  refroidissement  d'une  manière  complète  et  fournit  une 
matière  opaque,  blanche^  ressemblant  au  feldspath.  Celle-ci,  aban- 
donnée à  Tair,  absorba  l'humidité,  se  détruisit  conmie  un  sel  de  soude 
ordinaire,  tandis  que  le  verre  refroidi  brusquement  était  resté  parfai- 
tement intact. 

Donc  un  verre  peut  se  dévitrifier  lors  môme  qu'il  ne  contient  pas 
de  chaux. 

Un  verre  est  d'autant  plus  solide,  d'autant  plus  inaltérable  à  l'air, 
qu'il  est  plus  complexe,  c'est-à-dire  qu'il  contient  un  plus  grand 
nombre  de  bases  difi'érentes  dans  sa  constitution. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxiv,  p,  415  (1867). 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE     DU     17     MAI     1867. 

Présidence  de  M.  Lebray. 

M.  Chanckl^  professeur  de  chimie  à  la  Faculté  des  sciences  de 
Montpellier,  est  élu  membre  non  résidant. 

M.  JoLLiEN,  ingénieur  cItîI,  adresse  une  brochure  ayant  pour  titre  : 
-A  propos  de  verres* 

M.  Grihaux  communique  les  résultats  de  ses  recherches  sur  les  déri- 
vés bromes  de  l'acide  gallique.  L'auteur  a  obtenu  les  acides  gallique, 
monobromé  et  bibromé. 

M.  Debray  rend  compte  de  la  préparation  du  glucinium  que  Ton  peut 
Toir  à  l'Exposition  uniyerselle  parmi  les  produits  de  la  fabrique  de 
M.  Ménieb.  Ce  métal  a  été  produit  à  Tétat  malléable  par  M.  Ménier, 
en  chauffant  avec  du  sodium  un  mélange  de  chlorure  de  glucinium 
anhydre  et  de  fluorure  double  de  glucinium  et  de  potassium^  et  en 
employant  à  cet  effet  des  creusets  en  alumine  pure. 

M.  Charles  Lauth  expose  ses  recherches  sur  la  diméthylaniline  et 
Thydrale  de  iriméthylpîiényl-ammonium ;  la  diméthylaniline  qui  se  pro- 
duit dans  la  préparation  de  la  méthylaniline  se  transforme  facilement 
en  Tiolet  sous  des  influences  oxydantes  ou  par  la  décomposition  de  ses 
sels  (i). 

SÉANCE     DU     7     JUIN     1867. 

Présidence  de  M.  Lebray. 

M.  Dehérain  fait  hommage  à  la  Société  d'un  exemplaire  deTAnni/airé 
^dmtifique,  pour  Tannée  1866^  qu'il  publie  avec  divers  collaborateurs. 

(1)  La  note  deM.  Ch.  Lauth  a  été  publiée  dans  le  fascicule  de  mai  dans  ce  ?o- 
iome  du  Bulletin^  p.  468;  elle  avait  été  adressée  au  comité  de  rédaction  dans 
les  premiers  jours  d'avril  dernier.  (Hédact.) 

Nouv.  sÉR.y  T.  vn.  1867.  ^  soc.  chim.  30 
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à  un  peut  toaromèue  mtia    ^   ^^^^^^  ^^^  ^'"l'^^ni  est  tendu  ;  V«« 
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^^*^ïieur  et  Tient  se  fiier  sur  nu  petit  ressort  en  fil  d'acier,  dont  la 
^*^ion  ne  doit  pas  dépasser  0»^,3,  pour  que  !e  cheveu  ne  perde  point 
^  Son  élasticité. 

1^  graduation  du  cadran  se  feit  en  plaçant  l'appareil  d'abord  sous 
^**^^  cloche  renfermant  de  Tacide  suif  crique  concentré,  et  marquant 
^^s^  an  point  fixe  où  Taiguille  reste  stationnaire,  et  100  au  point  où 
*^çuille  s'arrête,  l'appareil  séjournant  dans  une  atmosphère  saturée 
^li  timidité.  L'intervalle  compris  entre  ces  deux  poinU  est  difisé, 
^mmc  dans  l'hygromètre  de  Saussure,  en  100  parties  égales.  L'appa- 
^^il  est  percé,  sur  son  pourtour,  de  petites  ouvertures  permettant  à 
L*^ir  de  s'introduire  facilement  à  l'intérieur;  enfin  le  cheveu  qui  doit 
fonctionner  dans  l'appareil  a  été  préalablement  dégraissé  au  moyen  de 
Véther  rectifié  en  prenant  (es  précautions  indiquées  par  M.  Regnault. 
*ïou8  les  hygromètres  ainsi  construits  sont,  &  une  on  deux  divisions 
'près,  comparables  entre  eux. 


«M  — TcWe  waémt&m»  p««v  r^a— ■rttP»  le  toPMM  et  neda^fme 

la  MieMie  tÊÊÊmUttmf  pêr  MU  ramn^V* 


11  y  a  déjà  quatre  on  cinq  ans  que  j'ai  trouvé  une  méthode  très- 
simple  pour  reconnaître  la  présence  de  Tiode  et  du  brome  dans  une 
eau  minérale,  ou  dans  toute  autre  solution  saline,  méthode  qui  m*a 
été  souvent  fort  utile,  surtout  lorsqu'il  s'agissait  de  reconnaître  le 
brome  dans  une  solution  qui  contenait  en  même  temps  de  llode  et 
du  chlore.  Si  je  ne  l'ai  pas  pnhliée  plus  tOt  c'est  que  j'espérais  rendre 
cette  méthode  utile  pour  les  déterminations  quantitatives,  aussi  bien 
que  pour  l'analyse  qualitative. 

On  sait  depuis  plusieurs  années  que  le  sulfure  de  carbone  constitue 
un  réactif  fort  sen^ble  pour  riode,  quMl  dissout  avec  une  couleur 
pourpre-violacé  magnifique;  on  sait  aussi  que  le  brome  donne  au 
sulfure  de  carbone  une  teinte  jaune  orange  foncé.  Or,  j'ai  trouvé  que 
dans  une  solution  qui  coxUient  en  même  temps  de  l'iode,  du  brome  et 
du  chlore  on  peut  mettre  en  liberté  successivement  les  deux  premiers 
par  l'action  du  chlore,  de  manière  à  donner  à  une  certaine  quantité 
de  sulfure  de  carbone  d'abord  la  coloration  due  à  l'iode,  ensuite 
celle  qui  earaetérise  le  btosne.  L'opération  est  extrêmement  sensible 
et  permet  de  reconnaître  les  moindres  traces  d'iode  et  de  brpme.  Si 
ces  deux  corps  sont  présents  en  quantité  un  peu  notable,  il  faut  diluer 
le  nquide  considérablement  avant  d'y  introduire  les  réactifs. 

Je  prends  un  tube  d'environ  2  pieds  de  long  et  d'un  demi-pouce  de 
large.  Bans  celui-ci  je  place  la  solution  (ou  Teau  minérale);  j'ajoute 
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ensuite  une  quantité  de  sulfure  de  carbone  telle  qu'en  arrivant  »^  ^^ 
fond  dtt  tube  elle  occupe  environ  un  volume  d'un  pouce  cube»  ^ 
solution  doit  être  ensuite  acidulée  par  de  l'acide  cblorhydrique ,  :p^^ 
on  y  ajoute,  par  petites  quantités  à  la  fois,  une  solution  de  cblorur^^^ 
chaux  (on  peut  aussi  employer  une  solution  faible  cblorhydrique^  ^^ 
soude).  Après  chaque  addition  de  quelques  gouttes  d'hypochlorite^^^  ^ 
bouche  le  tube  avec  le  pouce  de  la  main  gauche  et  on  le  retoiB^  ^^ 
plusieurs  fois,  de  manière  que  le  sulfure  de  carbone  traverse  le  liqi^^^ 
dans  toutes  ses  parties  et  se  réunisse  ensuite  au  fond  où  Ton  observ^^^ 
teinte.  Bientôt  la  coloration  due  à  Tiode  se  manifeste,  devient  d'ab^^  *^ , 

0.6 

plus  intense,  ensuite,  par  de  nouvelles  additions  d'hypochlorite, 
plus  en  plus  faible.  Elle  finit  par  disparaître,  et  à  ce  même  instant:::^ 
coloration  due  au  brome  se  manifeste  à  son  tour.  Lorsque  le  liqui  ^^^  ' 
ne  contient  pas  de  brome,  on  n'observe  plus  aucune  coloration. 
La  réaction  qui  a  lieu  dans  ces  circonstances  parait  être  la  suivant^^ 

---ra^»    6St 

Le  chlore  dégagé  par  l'hypochlorite  met  d'abord  l'iode  à  nu, lequel  ^^^, 
dissous  par  le  sulfure  de  carbone  ;  le  chlore  qu'on  ajoute  ensuite  ré»  ^^  ~ 
git  sur  l'iode  ainsi  dissous  pour  former  du  pentachlorure  d'iode  qr  '^  ^"' 


se  dissout  dans  le  liquide,  et  le  sulfure  de  carbone  perd  sa  teinte  gri 
duellement  et  complètement.  Un  peu  plus  de  chlore  agit  ensuite  su,  "^^ 
les  bromures,  et  le  sulfure  de  carbone  prend  alors  la  coloration  du^^  ^ 
au  brome.  Finalement,  en  ajoutant  toujours  du  chlore,  cette  dernièn 
teinte  s'affaiblit  et  disparaît  à  son  tour;  le  sulfure  de  carbone  rest< 
cependant  assez  souvent  légèrement  jaunâtre  en  présence  d'un  excè^ 
de  chlore. 

Théoriquement,  rien  ne  paraît  plus  facile  que  de  rendre  celte  mé* 
thode  utile  en  analyse  quantitative;  cependant,  dans  la  pratique,  on 
rencontre  plusieurs  difficultés  que  je  discuterai  peut-être  une  autre 
fois. 

nouveau  procédé  de  dodase  du  eulvre, 
par  M.  I^KCOI^  de  BOISBAUDBAST. 

Ayant  eu  l'occasion  d'analyser  fréquemment  des  mélanges  formés 
de  sulfate  de  cuivre  et  de  l'un  des  sulfates  suivants  : 

FeO,S03  —  CbO,S03  —  NiOSO»  —  ZnO,S03  —  MgO,S03, 

j'ai  dû  faire  choix  d'un  procédé  qui  réunit  l'exactitude  à  une  exécu- 
tion facile  et  rapide.  La  précipitation  du  cuivre  à  l'élat  métallique  par 
un  poids  connu  de  zinc  est,  je  crois,  l'une  des  meilleures  méthodes 
qui  aient  été  proposées  pour  séparer  le  cuivre  des  métaux  précités. 
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Ce  procédé  présente  cependant  quelques  défauts  assez  considérâ- 
mes, tels  que  :  1^  l'introduction  dans  la  liqueur  d*une  quantité  sou- 
vent très-grande  de  sel  de  zinc  dont  le  dosage  ultérieur  complique 
l'analyse  et  augmente  les  chances  d'erreur;  2°  la  grande  difficulté 
qu'éprouTent  les  chimistes  à  se  procurer  du  zinc  pur,  ne  laissant 
aucun  résidu  après  son  attaque  par  les  acides  et  ne  contenant  ni  fer 
ni  autres  métaux  qui  puissent  passer  dans  la  liqueur  (i). 

C'est  pour  éviter  ces  inconvénients  que  j'ai  essayé  d'appliquer  au 
dosage  du  cuivre  sa  réduction  à  l'état  métallique,  au  moyen  d'un  cou- 
rant voltaïque.  Je  suppose  que  ce  qui  a  empêché  jusqu'ici  d'appliquer 
l'électricité  à  la  séparation  du  cuivre,  c'est  la  crainte  qu'il  ne  se  dé- 
posât en  môme  temps  de  petites  quantités  d'autres  métaux.  L'expé* 
rience  m'a  prouvé  que,  pour  les  métaux  précédemment  cités,  cette 
cause  d'erreur  n'existe  pas,  pourvu  que  la  liqueur  soit  légèrement 
acide. 

L'intensité  du  courant  électrique,  la  concentration  des  liqueurs,  leur 
acidité,  leur  température,  peuvent  varier  dans  des  limites  fort  éltîn- 
dues  sans  que  l'analyse  perde  de  son  exactitude. 

Loin  qu'il  se  dépose  des  traces  de  zinc,  de  fer,  de  nickel,  etc.,  en  même 
temps  que  le  cuivre,  il  arrive  presque  toujours  qu'il  reste 'quelques 
traces  de  cuivre  dans  la  liqueur,  surtout  lorsque  celle-ci  est  étendue. 
Il  est  même  bon,  lorsqu'on  tient  à  obtenir  une  exactitude  rigoureuse, 
de  redissoudre  les  oxydes  de  zinc,  de  nickel,  etc.,  dans  quelques  gouttes 
d'acide  et  do  les  soumettre  une  seconde  fois  à  l'action  de  l'électricité; 
on  obtient  généralement  ainsi  une  petite  correction  à  ajouter  au  cuivre 
déjà  trouvé  et  à  déduire  de  l'oxyde  en  question  (2). 

La  réduction  du  cuivre  se  fait  dans  un  creuset  de  platine  qu'on  met 
en  communication  avec  le  pôle  négatif  d'une  pile  de  deux  éléments 
Bunsen;  on  recouvre  le  creuset  d'un,  ou  mieux,  de  deux  verres  démon- 
tre percés  à  leur  centre  d'une  ouverture  par  laquelle  on  introduit  un 
petit  demi-cylindre  formé  d'une  feuille  de  platine  que  l'on  met  en 


(1)  Du  zinc  venda  comme  pur  par  deux  des  principaux  fabricaots  de  produits 
chimiques  de  Paris  m'a  donné  des  erreurs  de  0,7  à  0,9  p.  Vo  ^^^  1^  quantité 
d'oxyde  calculée.  Les  échantillons  de  zinc  laissaient  en  oiftre  un  résidu  notable 
après  leur  traitement  par  HGl  ou  SO^.  Or  lorsque,  comma  il  m'est  arrivé  plu- 
sieura  fois,  on  est  obligé  d'introduire  08^^60  ou  Os^SO  d'un  tel  zinc  dans  une 
liqueur  qui  ne  contient  déjà  que  OBr^o2  ou  Osr,o3  de  ZnO,  l'erreur  totale  por- 
tant entièrement  sur  ces  2  ou  3  centigrammes  de  ZnO,  peut  facilement  atteindre 
15  ou  20  p.  %. 

(2)  Cette  correction  est,  du  reste,  nécessaire  dans  les  analjrses  rigoureuses,  parce 
qu'il  est  très-difficile  d'éviter  qu'il  ne  s'oxyde  un  peu  de  cuivre  pendant  les  la- 
Tages. 
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commuDicalion  arec  le  p6le  positif  de  la  pile.  On  fait  passer  le  cou- 
rant pendant  deux  ou  trois  heures,  ou  plus  longtemps  si  la  solution 
est  étendue» 

Lorsque  Tintensilé  du  courant  n'est  pas  exagérée,  on  obtient  le 
cuivre  sous  la  forme  d'une  couebe  adhérente,  bien  plus  facile  à  laTor 
que  la  poudre  obtenue  par  la  précipitation  au  moyen  du  zinc. 

On  dessèche  le  cuivre  dans  rhydrogène  en  chauffant  le  creuset  avec 
la  lampe  à  alcool. 

Pour  montrer  le  degré  d'exactitude  de  la  méthode  ,  TOtci  les  résul- 
tats de  quelques  analyses  faites  à  dessein  sans  précautions  particulières. 
En  opérant  avec  beaucoup  de  soin^  on  obtiendrait  des  résultats  encore 
plus  exacts. 

I 

Cuivre-Nickel. 
On  a  fait  dissoudre  : 

CuO,S03  +  5Aq,        Q^fiâil 
NiO,S03  +  7Aq,        0«',3883. 

Oo  a  ti^ité  la  liqueur  acide  par  Télectricité  ;  on  a  inrécipité  par  NaO 
caustique  et  oo  a  recherché  dans  NiO  les  traces  de  cuivre  échappées  i 
la  première  action  de  l'éteetritité. 

On  a  ainsi  obtenu  ; 

TrouTé.  Galcnlé. 


p.-  j  {•'  dosage       0«',0745 
^"  I  Correction  +  0Kr,0006 


0«%0751  0«%073ô  Excès    0«^,Ô004 


NiO  j  J 


«'  dosage       0«',10I0 
Correction  —  0«%0007 


0^,1033  0«',1035  Perte     0«',0002 


II 

Ctavre-Co6ai^ 
On  a  fait  dissoudre  : 

CuO,SOa  +  5Aq,        Ok',2686 
CbO,S03  +  7Aq,        0«%5645. 

On  a  fait  passer  le  courant  électrique  plus  longtemps  que  dana  Tex* 
pérfence  précédente,  mais  on  n'a  pas  dosé  les  traces  de  cuivre  échap* 
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pées  à  i'acikm  rédactrice  de  Féleclndté  et  reconnues  quelitatiTement 
dans  le  résidn  da  ^emier  traUeoieDt* 


Trouvé.  Caleolé. 

Obtenu  :  Ca       0^,0681        O^^^OdS^ 
Cobalt  non  dosé. 


Perte    Oc',0003 


m 

Cuivre-Zinc, 
On  a  fiût  disBOudre  : 

CuO,SO*  +  8Aq,       (r,48«8 
ZnO,SO«  +  7Aq,       0<*,t88«. 

On  a  recherché  le  cuivre  dans  le  ZqO  qui  avait  été  précipité  plur 
NaO^C02,  puis  calciné. 


Obtenu  : 

P„  (  1*  dosage       0»%i231 
^"  }  Correction  +  0(',0005 


Trouvé. 


0«',i236 


Calcalè. 


0«',i239 


7nn  J  *•'  dosage       O^'jOfilT 
^""  I  Correction  —  0«'^006 


0K',081i 


0«',0815 


Perte  0»',0003 


Perle  0«',0004 


IV 

Cutvre'-Magnéskiins 


On  a  fait  dissoudre  : 


CuO,S03  +  5Aq,        0«',4508 
llgO,S03  +  7A4,        08^^4500. 

On  a  recherché  le  cuivre  dans  la  liqcreor  magnésienne  en  la  emi- 
trentrant  et  la  soumettant  une  seconde  fols  à  Taction  du  courant  élee- 
trique^  sans  précipitation  préalable  de  la  magnésie. 

Obtenu  : 


Cu  j  J,"  ^^'^^ 


Correction 


Trouvé. 
(«SU  40 

0«',0004 


OK',4144 


Cslcolé. 


0r,H47 


Perte   0«%00a3 


Magnésie  non  dosée. 
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La  nouvelle  méthode^  très-avantageuse  pour  la  séparation  du  cuivre 
d'avec  le  nickel,  le  magnésium»  le  cobalt  et  le  zinc ,  Test  beaucoup 
moins  pour  l'analyse  des  mélanges  de  sels  de  fer  et  de  cuivre,  parce 
que  le  fer,  qui  est  maintenu  en  partie  à  l'état  de  sel  de  peroxyde  par 
l'oxygène  au  pôle  positif,  attaque  rapidement  le  cuivre  métallique  en 
présence  de  l'acide  sulfurique,  ce  qui  fait  qu'on  est  obligé  de  séparer 
ensuite  du  fer,  par  les  procédés  ordinaires  (1),  la  petite  quantité  de 
sel  cuivrique  dissoute. 

Si  les  solutions  ne  contenaient  que  des  traces  de  cuivre  associées  à 
une  forte  proportion  de  sels  des  autres  métaux,  la  méthode  cesse- 
rail  d'être  applicable  directement  avec  avantage ,  mais  elle  rendrait 
encore  des  services  en  permettant  de  doser  très-exactement  le  cuivre 
qu'on  aurait  simplement  concentré,  par  les  procédés  ordinaires  ,  dans 
une  petite  portion  des  autres  oxydes. 

Si  les  combinaisons  à  analyser  n'étaient  pas  à  l'état  de  sulfates,  il 
faudrait  les  y  ramener  avant  de  les  traiter  par  l'électricité;  il  faut  sur- 
tout éviter  avec  soin  la  présence  de  HGl  ou  des  chlorures  qui  ne  man- 
queraient pas  de  dégager  du  chlore  et  attaqueraient  le  platine  de  l'é- 
lectrode positive. 

Sur  iiB  mereaplan  slllelqae,  par  MM.  €.  FMEDEIi 

et  A.  LADEMBVRG. 

Après  les  recherches  que  nous  avons  faites  sur  le  sUicicMoroforme  et 
sur  ses  dérivés  (2),  le  chlorosulfure  de  silicium,  découvert  par  M.  Isidore 
Pierre  (3),  se  présentait  comme  le  seul  composé  volatil  du  silicium 
dont  la  constitution  parût  en  désaccord  avec  la  tétratomicité  et  avec 
le  nouveau  poids  atomique  de  cet  élément.  Le  savant  chimiste  qui 
avait  obtenu  ce  produit, en  petite  quantité  à  la  vérité,  lui  avait  assigné 
la  formule  SiCl2S(Si  =  21,  S  =  16),  et  avait  appuyé  ces  rapports  par 
la  détermination  de  la  densité  de  vapeur  qu'il  avait  trouvée  correspon- 
dant à  une  condensation  en  trois  volumes,  telle  qu'on  l'admettait  alors 
pour  le  chlorure  de  silicium.  11  considérait  les  résultats  qu'il  avait 
obtenus  comme  appuyant  la  formule  SiO^  de  la  silice. 

Nous  nous  sommes  proposé  d'étudier  ce  produit  intéressant,  et  nous 
en  avons  préparé  une  quantité  suffisante  en  suivant  exactement  les 

I 

(1)  Par  exemple,  au  moyen  du  procédé  de  M.  Lœwe  qai  consiste  à  précipiter 
plusieurs  fois  le  fer  par  l'ammoniaque  et  à  doser  le  cuivre  dans  les  eaux  de  la- 
vage. 

^  (2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nonv.  sér.,  t.  vu,  p.  322  (1867). 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  S«  sér.,  t,  xxiv,  p.  286. 
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indications  de  M.  I.  Pierre,  c'est-à-dire  en  amenant  à  fleur  du  liquide 
un  courant  d'hydrogène  sulfuré  sec,  dans  un  vase  renfermant  du 
chlorure  de  silicium  et  en  communication  lui-même  avec  un  tube  en 
porcelaine  chauffé  au  rouge  vif.  L'appareil  se  terminait  par  deux  tubes 
en  U  plongeant  dans  un  mélange  réfrigérant.  Comme  Payait  fait  ob- 
server M.  I.  Pierre,  la  préparation  du  composé  en  question  est  extrê- 
mement longue  et  pénible,  et  il  nous  a  fallu  huit  journées  de  travail 
et  remploi  de  250  grammes  environ  de  chlorure  de  silicium  pour 
recueillir,  dans  les  tubes  en  U,  85  grammes  de  liquide.  Ce  liquide 
s*est  séparé  comme  il  suit  après  cinq  distillations  fractionnées  : 


De  59  à    66^  on  a  recueilli 

35  grammes. 

De  66  à    90»           — 

10         — 

De  90  à    95*»           — 

5         — 

De  95  à    97*           — 

20         — 

De  97  à  100»           — 

5          — 

Au-dessus  de  100»    — 

10          — 

Des  distillations  ultérieures  ont  encore  ramené  entre  les  limites  de 
95  à  97®  la  plus  grande  partie  de  ce  qui  passait  entre  90  et  95°  et  au- 
dessus  de  97^  La  première  portion  était  formée  de  chlorure  de  silicium 
presque  pur;  la  portion  comprise  entre  95  et  97<»  constituait  évidem- 
ment le  composé  cherché,  dont  elle  présentait,  au  r^ste^  les  propriétés. 
Avec  Teau,  elle  se  décomposait  en  donnant  de  Tacide  chlorhydrique, 
de  rhydrogène  sulfuré  et  de  la  silice  ;  exposée  à  Tair  humide,  de 
limpide  qu'elle  était,  elle  devenait  louche  en  exhalant  une  odeur 
d'hydrogène  sulfuré  et  en  répandant  des  fumées  blanches.  Les 
dernières  portions  étaient  mélangées  de  soufre  et  peut-être  de  sul- 

# 

fure  de  silicium,  qui  élevaient  leur  point  d*ébullition.  Nous  ajoute- 
rons immédiatement  que  le  tube  de  porcelaine  renfermait,  après 
avoir  servi  à  plusieurs  opérations^  une  proportion  notable  de  sulfure 
de  silicium. 

En  raison  de  la  tétratomicité  du  silicium,  et  en  tenant  compte  de 
la  volatilité  assez  grande  du  produit^  il  nous  semblait  probable  que  le 
cblorosulfure  eût  une  composition  répondant  à  la  formule 

SiCl«S  (Si  =  28,  S  =  32). 

Il  aurait  été  l'analogue  de  Toxychlorure  de  carbone  CCl'O  et  d'un 
corps  CCl^S  obtenu  par  M.  Kolbe  par  l'action  du  chlore  sur  le  sul- 
fure de  carbone.  Mais  nos  prévisions  ne  se  sont  pas  réalisées,  et  en 
faisant  l'analyse  du  liquide,  nous  avons  trouvé  que  le  silicium,  le 
chlore  et  le  soufre  y  étaient  contenus  dans  les  rapports  atomiques 
de  1  :  3  : 1. 
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Les  rapports  ne  pouvaient  s'accorder  avec  la  tétratomicUéda  silidam 
qu'en  doublant  la  formule,  ce  qu'il  était  difficile  de  faire  à  cause  de  k 
Toiatilitc  duproduiL  Nous  avons  éid  conduits  ainsi  à  supposer  la  pré- 
sence d'un  atome  d'bjdrogène  dans  le  corpa  analysé,  hydrogène  qui, 
en  saturant  la  moitié  de  l'atome  de  soufre  et  laissant  l'autre  moitié 
libre  pour  saturer  la  quatrième  atomicité  de  silicium,  ferait  rentrer 
le  produit  dans  la  loi  ordinaire  des  composés  siliciques.  Nous  avons 
constaté  qu'il  en  est  ainsi  en  efiTet,  et  que  la  véritable  formule  du 
corps  regardé  comme  un  cblorosnlfure  de  silicium  est  bien  SiCl^SH* 
C'est  donc  un  ehlorosulfliydrcUe  de  sHiemm* 

Nous  allons  indiquer  maintenant  les  procédés  d'analyse  que  nous 
avons  employés. 

Le  silicium  et  le  soufre  (analyses  II,  III,  IV)  ont  été  dosés  en  chauffant 
une  quantité  pesée  du  produit  avec  de  Facide  azotique  concentré  daos 
un  tube  scellé,  suivant  la  méthode  de  M*  Carius.  L'ampoule  introduite 
fermée  dans  le  tube  y  était  brisée  après  la  fermeture  du  tube.  Le  con- 
tenu du  tube  était  recuelUf,  après  la  réaction,  dans  une  capsule  de  pla- 
tine et  évaporé  à  sîccilé  au  bain-marie,  après  avoir  été  satoré  par  l'am- 
moniaque. La  silice  et  les  fragments  de  l'ampoulo  étaient  recueillis  sar 
un  filtre,  puis  calcinés  et  pesés.  En  d.éduîsant  du  poids  total  le  poids 
de  l'ampoule,  on  avait  celui  de  la  silice.  Le  soufre  était  dosé,  comme 
d'ordinaire,  dans  le  liquide  filtré. 

Pour  doser  le  chlore,  on  a  remplacé  l'acide  azotique  par  une  solu- 
tion étendue  d'ammoniaque;  on  a  opéré  de  môme  que  précédeauneal, 
mais  sans  chaufi'er  le  tube.  On  a  eu  ainsi  en  môme  temps  la  silice. 

Quant  à  Thydrogène,  la  quantité  qui  en  est  contenue  dans  le  com- 
posé étudié  est  si  faible  qu'il  fallait  des  précautions  particulières  poor 
le  doser  et  surtout  pour  s'assurer  de  sa  présence  d'une  manière  indu- 
bitable. Nous  avons  tenu  à  l'isoler  à  l'état  gazeux,  et  nous  y  sommes 
arrivés  en  décomposant  le  cblorosulfhydrate  de  silicium  par  le  cuivre 
réduit. 

Nous  avons  fait  cette  décomposition  en  introduisant  une  am- 
poule renfermant  une  quantité  pesée  du  produit  et  fermée  par  un 
bouchon  de  cire,  dans  un  tube  disposé  comme  pour  un  dosage  d'azole 
par  le  procédé  de  M.  Dumas.  Le  tube  renfermait,  au  fond,  une  colimae 
ÛQ  deux  décimètres  environ  de  carbonate  de  plomb;  puis  une  tcHiofix» 
de  cuivre  métallique,  l'ampoule,  et  une  nouvelle  eoloone  plus  longoe 
de  cuivre.  Le  carbonate  de  plomb  et  le  cuivré  rédoit»  avaient  été  soi* 
gneusement  desséchés.  On  a  commencé  par  chauffer  ie  carbonate  de 
plomb  en  faisant  le  vide  à  l'aide  de  la  pompe,  de  manière  à  expulser 
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ex^ièxemeDt  Tair.  On  a  ensuite  chauffé  le  cuWre  au  rouge,  puis  on  a 
fait  fondre  le  tampon  de  cire  et  on  a  volatilisé  lentement  le  liquide. 
Qaand  le  tube  a  été  chauffé  dans  toute  son  étendue,  on  l'a  balayé  avec 
UD  courant  d'acide  carbonique.  Il  s'était  accumulé  aloi-s  dans  Téprou- 
veite  renversée  sur  le  mercure  une  certaine  quantité  d'un  gaz  non 
absorbable  par  la  potasse»  qu'on  a  analysé  et  qui  s'est  trouvé  composé 
d'un  mélange  d'hydrogène  et  d'oxyde  de  carbone. 

La  présence  de  l'oxyde  de  carbone  n'a  rien  qui  puisse  sm^prendre^ 
l'hydrogène  réduisant  l'acide  carbonique  au  rouge  et  mettant  en  li- 
berté un  volume  d'oxyde  de  carbone  égal  au  sien  ;  et,  en  effets  pen- 
dant la  décomposition  de  la  substance^  il  s'était  déposé  une  petite 
quantité  d'eau  à  l'extrémité  froide  du  tube.  Une  petite  partie  de 
l'oxyde  de  carbone  pouvait  provenir  aussi  de  l'action  du  silicium  sur 
l'acide  carbonique;  mais  cette  proportion  ne  pouvait  être  que  très- 
laîble,  car,  en  ne  tenant  compte  que  de  l'hydrogène  libre,  oq  arrive 
peur  la  proportion  de  cet  élément  contenu  dans  le  chlorosulf  hydrate^ 
à  un  chiffre  inférieur  au  chiffre  théorique»  usais  peu  éloigné.  En  ajou- 
tant la  quantité  d'hydrogène  qui  correspond  à,  l'oxyde  de  carbone,  on 
arrive  à  un  chiffre  un  peu  supérieur,  mais  encore  peu  éloigné. 

Cette  analyse  a  été  vérifiée  par  une  combustion  faite  avec  l'oxyde 
de  cuivre  par  le  procédé  ordinaire,  mais  en  opérant  sur  plus  d'un 
gramme  de  matière.  Le  résultat  obtenu  s'accorde  entièrement  avec  la 
théorie. 

Analyses  : 

I.  Matière  employée,  0»',374.  Silice,  0^,15^,   Chlorure   d'argent, 

IL  Matière,  08',3335.  Silice,  0K^120^. 

III.  Matière,  0^,3955.  Sulfate  de  baryte,  0<^,$S3^. 

IV.  Matière,  0«^,3295.  Silice,  0«',4  i 55.  Sulfate  de  baryte,  0«»,458. 

V.  Matière,  0«',47I5.  Volume  do  gai,  40«*«-  à  la  température  de 
iC**  et  sous  la  pression  de  759  millim* 

Analyse  du  gaz  :  Volume  employé,  20  divts.  Air  ajouté,  56.  Contrac- 
tion après  détonation,  22.  Absorption  par  la  potasse,  84ivis.  Les  8  di- 
visions d'acide  carbonique  correspondent  à  8  divisions  d'oxyde  de  car- 
booe,  et  ont  consommé,  pour  se  former,  4  divisioos  d'oxygène  en  pro- 
duisant une  contraction  de  4  divi^ns.  U  reste  donc  18  divisions  poar 
la  coatractioa  due  au  mélange  d'hydrogène  et  d'oxygène,  ce  qui 
donne  12  ponr  l'hydrogène.  Les  20  divisions  renferment  donc  12  divi- 
sions d'hydrogène  et  8  d'oxyde  de  carbone. 

Vf.  Matière,  Ik',2935.  Eau,  0,0075. 
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I.  II.  III.  IV.  V.  VI.  Th«^2^^ft 

Si  16,96  16,86  »  16,36  »  »  "^^  ^'^Ji 

S         »  »  19,21  19,09  »  »  1»^^^ 

Cl  63,24  »  »  »  »  »  63,5^7' 

H        »  »  »  »  0,43-0,71  (1)  0,59  0,5P 

La  densité  de  vapeur  s'accorde  avec  les  résultats  des  analyses  préc^' 
dentés.  Elle  a  été  trouvée  de  5,78.  La  théorie  exige  5,83. 

Voici  les  données  de  Texpérience  : 

Poids  de  la  matière,  0>%3483. 

Température  du  bain  d'huile,  167«,5. 

Volume  de  la  vapeur,  92*'®. 

Hauteur  du  mercure  dans  la  cloche,  143  millim. 

Hauteur  barométrique,  759,7  millim. 

Température  extérieure,  1 6*. 

Le  cblorosulfhydrate  de  silicium  réagit  sur  Talcool  absolu  à  la  façon 
du  chlorure  de  silicium,  avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique.  Mais 
la  réaction  ne  s'arrête  pas  là,  et  môme  en  n'employant  que  trois  molé- 
cules d'alcool  pour  une  de  chlorosulfhydrate,  on  trouve  que  le  prodoit, 
au  lieu  d'être  formé  du  corps  Si(C2H50)3SH  qui  devrait  prendre  nais- 
sance, renferme  en  même  temps  de  l'éther  silicique  Si(C2H^0}^  prove- 
nant de  la  réaclion  d'une  partie  de  l'alcool  sur  le  composé 

Si(C2H50)3SH. 

Les  deux  corps  paraissent  bouillir  à  peu  près  à  la  même  température; 
il  n'y  a  pas  &u  moyen  de  les  séparer  par  distillation,  et  en  analysant  un 
produit  qui  avait  distillé  entre  165  et  168°  (l'élher  silicique  bout  à 
165o,5),  nous  y  avons  trouvé  11,7  p.  %  de  soufre.  Le  corps  Si{C*H50)3SH 
devrait  en  renfermer- 16,32  p.  %• 

Lorsqu'on  met  ce  liquide  en  contact  avec  un  léger  excès  d'alcool 
absolu,  on  constate  que  le  mélange  s'échauffe  et  qu'il  se  dégage  de 
l'hydrogène  sulfuré.  Le  tube  ne  renferme  plus,  une  fois  qu'on  a  dis- 
tillé l'alcool,  que  du  silicate  d'éthy le  bouillant  de  166  à  168^ 

On  a  dosé  le  silicium  dans  ce  silicate  et  on  y  a  trouvé  13,04  de  sili- 
cium. La  théorie  exige  13,46. 

Matière  employée,  0»',343.  Sihce,  Ok%095. 

La  réaction  du  chlorosulfhydrate  de  silicium  sur  l'alcool  peut  donc 
être  exprimée  par  les  deux  équations 

SiCPSH  +  3C«H«0  =  Si(C»H50)3SH  -{-  3HC1 
et  Si(C2H50)3SH  +  C^HOO  =  Si(C«H50)*  -f  SH«. 

(1)  Suivant  que  Ton  ne  tient  compte  que  de  l'hydrogène,  ou  de  l'hydrogène  ei 
de  l'oxyde  de  carbone. 
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Xl  est  possible  qa*eii  répétaat  Texpérience  avec  un  grand  excès  de 
^^lorosulfbydrate  de  siliciiim,  on  parvienne  à  isoler  le  composé 

Si(C«H50)3SH 
^  l'état  de  pureté. 

CMorobromure  de  silicium.  ^  Lorsqu'on  vei*se  goutte  à  goutte  du 
Wome  sec  dans  du  chlorosulfhydrate  de  silicium,  on  voit  se  produire 
une  vive  réaction,  avec  un  abondant  dégagement  d'acide  bromhvdri- 
que.  C'est  la  manière  la  pius  facile  de  mettre  en  évidence  la  présence 
de  l'hydrogène  dans  le  composé  de  M.  I.  Pierre.  Quand  on  a  ajouté 
environ  3  atomes  de  brome,  le  liquide  se  colore.  On  arrête  alors  et  on 
distille.  Les  premières  parties  passent  un  peu  avant  80<^;  elles  sont 
colorées  par  du  brome.  On  les  agite  avec  une  petite  quantité  de  mer- 
cure et  on  les  redistille.  Après  trois  distillations ,  la  plus  grande  partie 
du  produit  passe  de  78o^5  à  81^,5  ;  au-dessus,  il  ne  distille  que  des 
traces  de  liquide,  et  en  chauffant  jusqu'à  160  ou  i80o,  il  reste  dans  la 
fiole  du  bromure  de  soufre,  bien  reconnaissable  à  son  odeur.  La  partie 
passant  vers  80<^  et  qui  correspond  presque  à  la  quantité  de  chlorosulf- 
hydrate employée,  est  un  chlorobromure  de  silicium  SiCPBr,  ayant  la 
plus  grande  analogie  de  propriétés  avec  le  chlorure  de  silicium,  fu- 
mant à  l'air  comme  lui  et  se  décomposant  rapidement  à  l'air  humide 
avec  dépôt  de  silice  et  dégagement  d'acides  chlorhydrique  et  bromhy- 
drique. 

L'analyse  de  ce  corps  a  donné  : 

I.  Matière,  0«%4857.  Silice,  0,137.  Chlorure  et  bromure  d'argent, 
1«',404. 

IL  Matière,  0»%4988.  Silice,  0,1365.  Chlorure  et  bromure  d'argent, 
1«',444. 

IIL  Matière,  0«',4872.  Silice,  Ob',1359. 

Théorie.  Tronvé.  

IT    ~*'     m." 

12,77  13,02 


I. 

Si 

13,05 

13,16 

Cl 

49,65 

49,76 

Br 

37,29 

37,39  (1) 

49,85  » 

37,46  » 

99,99  "" 

La  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  de  7,25.  La  théorie  exige  7,42. 
Voici  les  données  de  l'expérience  : 
Poids  de  la  substance,  0,2448. 
Température  du  bain,  i51o. 

(1)  On  a  calculé  en  faisant  la  supposition  que  le  mélange  fût  composé  de  trois 
molécules  de  dilorure  d'argent  pour  une  de  bromure  d'argent. 
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Volume  de  la  vapeur,  53*'»,5. 
Hauteur  du  mercure  dans  la  cloche,  187  mîlHm. 
Hauteur  barométrique,  758  miliiiu.  6. 
Température  extérieure,  21*. 

La  réaction  du  brome  sur  le  chlorosulfhydrate  de  silicium  peut  ôût^^ 
être  exprimée  par  l'équation  : 

SiC13SH  +  Br3  =  Sia3Br  +  BrH  +  SBr. 

Outre  l'intérêt  qui  s'altaebe  à  la  production  du  chlorobromure  de 
silicium  et  de  l'acide  bromhydrique,  cette  réaction  en  présente  encore 
un  autre,  c'est  qu'elle  établit  une  analogie  entre  le  chlorosulfhydrate 
et  une  classe  de  corps  dont  ce  composé  se  rapproche  par  sa  constitu- 
tion ,  mais  s'éloigne  d'un  autre  c6\é  par  les  propriétés  qui  appartien- 
nent en  propre  à  la  combinaison  du  silicium  et  du  chlore.  Nous  vou- 
lons parler  des  mercaptans  ou  suifhydrates  des  radicaux  hydrocarbonés. 
En  effet,  si  Ton  compare  la  formule  du  chlorosulfhydrate  de  silicium 
et  celle  du  mereaptan  méthylique, 

on  voit  que  le  premier  corps  peut  être  considéré  comme  un  merce^ian 
silicique  trichloré* 

Nous  avons  constaté  que  le  mereaptan  étbyliquese  comporte  avec  le 
brome  exactement  comme  notre  mereaptan  silicique.  Le  bronae  réagit 
vivement,  avec  dégagement  d'acide  bromhydrique.  La  réaction  termi- 
née, nous  avons  distillé  et  isolé  facUemeat  un  liquide  limpide,  bouil- 
lant à  39%  insoluble  dans  Teau,  brûlant  avec  une  flamme  verte  et 
ayant  l'odeur  du  bromure  d'éthyle.  Il  restait  dans  le  tube  du  bromure 
de  soufre.  La  réaction  se  passe  donc  ainsi  : 

C«H5SH  +  Br3  =  C2H5Br  +  BrH  +  SBr. 

Action  du  chlorure  de  soufre  sur  le  silidum.  —  Lorsque  nous  regar- 
dions encore  le  chlorosulfhydrate  de  silicium  conune  renfermant  uni- 
quement du  chlore,  du  soufre  et  du  silicium,  nous  avons  essayé  de 
l'obtenir  en  faisant  réagir  le  protochlorure  de  soufre  en  vapeur  sur 
du  silicium.  La  réaction  commence  à  une  température  in£éneure  au 
rouge  et  elle  a  lieu  avec  incandescence,  mais  au  lieu  d'un  dilorosni- 
fure,  il  ne  se  produit  que  du  chlorure  de  silidum  avec  séparation  pure 
et  simple  de  soufre. 
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i^  le«  dérivé»  hrmmÊém  de  l^fteMe  sallHi«e,  par  M,  B.  CBIXAinK . 

^orsqu*on  ajoute  peu  à  peu  du  brome  à  de  l'acide  galliqne,  en  tri- 
^^^T]t  après  chaque  addition  de  brome  pour  faciliter  le  mélange,  on 
^^^serve  une  vive  réaction  ;  le  mélange  se  décolore  promptement,  en 
^^ine  temps  qu'il  se  dégage  d'abondantes  Taj^eurs  d'acide  bromby- 
^^ique.  Suivant  les  quantités  de  brome  employées,  on  obtient  l'acide 
S^llique  monobromé  ou  l'acide  dibromé. 

Pour  préparer  Fadde  monobromogallique ,  on  prend  une  molécule 
de  brome  pour  une  molécule  d'acide  gallique  (environ  poids  égaux). 
Le  produit  de  la  réaction  est  dissous  dans  cinq  ou  six  fois  son  poids 
d'eau  bouillante,  et  la  solution  filtrée  est  abandonnée  à  Tévaporation 
spontanée  dans  l'air  sec,  en  présence  de  Tacide  sulfurique.  Au  bout 
d'un  ou  deux  jours,  il  se  dépose  de  petites  tables  hexagonales  d'acide 
monobromogallique.  Il  se  sépare  ensuite  de  la  solution  des  lames  in- 
colores et  brillantes  d'acide  dibromogaHique. 

L'acide  monobromogallique,  C^H^BrOS  =  C«HBr|  J^°  (IJ,  cristal- 
lise par  révaporaiioD  spontanée  de  sa  solution  aqueuse  en  petites  tablées 
hexagonales,  brillantes,  transparentes,  colorées  en  jaune  ;  à  100  degrés» 
elles  deviennent  blanches  et  opaques.  Il  se  sépare  dé  sa  solution 
aqueuse,  concentrée  et  bouillante,  sous  la  forme  de  fines  aiguilles  in- 
colores. Il  est  assez  soloble  dans  l'eau  bouillante,  peu  soluble  dans 
l'eau  froide,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Télher.  Il  ne  s'alfère  qu'au- 
dessus  de  200<*;  il  entre  en  fusion,  se  colore,  puis  il  se  décompose  en 
émettant  des  vapeurs  brombydriques  et  en  laissant  un  résidu  de  char- 
bon. 11  s'oxyde  facilement  à  l'air  en  présence  des  alcalis.  Avec  Teau 
de  chaux  et  Tean  de  baryte,  il  donne  nue  coloration  rose,  puis  ver- 
dâtre,  puis  jaune  orange;  avec  l'ammoniaque  et  la  potasse,  il  devient 
jaune  orange  ;  avec  le  perchlorure  de  fer,  il  devient  noir.  Purifié  par 
deux  cristallisations  dans  Teau  et  séché  à  i00«,  il  a  fourni  les  nombres 
suivants  à  l'analyse  : 


Matière 

0,3935 

Acide  carbonique 

0,4830 

Eau 

0,0800 

Tronyéu 

Gdcalé,  G7H5fir05. 

C  =  33,47 

C  =5  33,74 

H=    2,25 

H  =    2,00 

w 

Br  =  32,13 

. 

0  =  32,13 

100,00 
(1)  C  =  nîO*«16;H  =  l. 
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L'acide  dibromogallique  C^H^Br^O»  =  C^Brî  |  ^j^^H,  s'obtient     en 

môme  temps  que  le  dérivé  monobromé,  mais  on  le  prépare  plus  fai.<i. 
lement  en  triturant  Tacide  gallique  avec  un  excès  de  brome.  D'après 
la  formule  de  constitution  de  l'acide  gallique,  un  dérivé  tribron]^ 
n'est  pas  possible;  aussi,  quel  que  soit  l'excès  de  brome  qu'on  emploie, 
on  n'obtient  que  le  dérivé  bibromé. 

On  triture  l'acide  gallique  avec  deux  ou  trois  fois  son  poids  de 
brome,  on  reprend  le  produit  de  la  réaction  par  trois  fois  son  poids 
d'eau  bouillante;  la  solution  abandonne,  en  se  refroidissant,  l'acide 
dibromogallique  à  l'état  de  pureté. 

Ce  corps  cristallise  en  longues  aiguilles  ou  en  lames  prismatiques, 
fragiles,  brillantes,  incolores^  quelquefois  teintées  de  jaune.  Séché  â 
100  degrés,  il  se  colore  un  peu,  il  retient  une  molécule  d'eau  qu'il  ne 
perd  pas  encore  à  120  degrés.  Il  devient  alors  opaque  et  coloré.  Dès 
140  degrés,  il  commence  à  fondre  et  à  se  décomposer.  Aussi  le  produit 
séché  entre  135  et  140  degrés  donne-t-il  à  l'analyse  un  léger  excès  de 
carbone,  provenant  d'un  commencement  d'altération.  Au-dessus  de 
200  degrés,  il  dégage  une  grande  quantité  d'acide  bromhydrique,  et  il 
laisse  un  résidu  de  charbon. 

Les  analyses  ont  conduit  aux  résultats  suivants  : 

Produit  séché  à  100  degrés. 

I.  Matière  0,351 

Acide  carbonique  0,307 

Eau  0,063 

II.  Matière  0,5343 

Acide  carbonique  0,466 

Eau  0,087 

Produit  séché  d  120  degrés. 

III.  Matière  0,268 

Acide  carbonique  0,236 

Eau  0,044 

TrouYé      

I.  II.  III.  Calculé,  C7H4Brï05,HîO. 

C  =  23,85        23,77  23,99  C    =  24,27 

H=    1,99  1,B0  1,82  H    =    1,73 

Br  =  46,24 
0    =  27,76 

100,00 
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Produit  séché  d  135  degrés. 


Matière 

Acide  carbonique 

Eau 

0,330 
0,317 
0,40 

TrouTé. 

Calculé.  C7H4Bra05. 

C  =  26,li> 
H=    1,34 

C    =    25,61 
H    =      1,22 
Br=    48,79 
0    =    24,38 

100,00 

I^'acide  dibromogallique  est  soluble  dans  Teau  bouillante,  peu  so- 
ble  dans  l'eau  froide;  il  se  dissout  dans  Téther  et  dans  l'alcool.  Il 

colore  très«rapidement  à  l'air  en  présence  des  alcalis. 
Quelques  gouttes  d'eau  de  cbaux  ou  d'eau  de  baryte  le  colorent  en 
>se  Tif,  puis,  par  l'addition  d'une  nouvelle  quantité  du  réactif,  la 
lu  lion  devient  d'un  vert  très-clair.  Cette  solution  se  fonce  rapide- 
ent  à  l'air  et  prend  une  coloration  rouge  d'une  très-grande  richesse. 
Si  on  ajoute  la  solution  éthérée  de  cet  acide  à  de  Peau  de  baryte, 

mélange  devient  d'un  beau  bleu  d'indigo  qui  passe  au  rouge  par 
addition  de  l'eau. 

L'ammoniaque,  la  potasse,  la  soude  colorent  cet  acide  en  jaune 
rangé,  qui  devient  rose  dans  les  solutions  étendues. 
Avec  le  perchlorure  de  fer,  on  observe  une  coloration  d'un  bleu  noir. 

Sar  la  psendo-nrée  béxyléniqae,  par  M.  J.  S.  CHYDEMIIIS. 

La  pseudo-urée  hexylénique  appartient  à  la  nouvelle  classe  d'urées 
omposées  récemment  découverte  par  M.  Wurtz.  Pour  l'obtenir,  on 
ommence  par  mélanger  du  cyanate  d'argent  et  de  Tiodhydrate  d'hexy- 
ène  obtenu  par  la  méthode  de  MM.  Wanklyn  et  Erlenmeyer,  en 
listillant  la  mannite  avec  l'acide  iodhydrique  concentré.  Lorsqu'on 
hauffe  le  mélange  à  50  ou  60^,  une  réaction  énergique  se  rnani- 
este  et  un  liquide  passe  à  la  distillation.  Ce  liquide  est  d'une  odeur 
rës-désagréable,  et  ses  vapeurs  attaquent  fortement  les  yeux.  Agité 
vec  un  excès  d'ammoniaque  aqueuse,  il  se  prend  tout  de  suite  en  une 
Qasse  solide^  qui  est  la  nouvelle  urée.  Après  l'avoir  séparée  de  la  so- 
ution  ammoniacale,  on  la  dissout  dans  l'eau  bouillante ^  d'où  elle  se 
lépose,  par  le  refroidissement,  sous  la  forme  d'aiguilles.  Mais  pour 
'obtenir  à  un  état  de  pureté  parfaite  il  faut  la  faire  cristalliser  de 
louveau  une  ou  deux  fois. 

Lsi  pseudo-urée  fiexylénxque  forme  des  aiguilles  fines  et  blanches;  elle 

NOUV.  SÉR.,  T.  vu,  1867.  —  soc.  CHIH.  31 
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se  dissout  aisément  dans  l'eau  bouillante,  et  très-facilement  dans  l'al- 
cool et  dans  Téther  à  la  température  ordinaire.  Chauffée,  elle  fond  à 
127  degrés,  et  commence  à  bouillir  vers  220  degrés,  se  décompose  par- 
tiellement et  dégage  des  vapeurs  d'ammoniaque. 
L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  II. 

Carbone                   58,27  »  pour  100 

Hydrogène               41,15  »                   » 

Azote                           »  19,69               » 

€^  ] 
La  formule  (^e^iîHjH    Az^  exige  : 

Carbone  58,40  pour  100 

Hydrogène  11,34       » 

Azote  19,44        » 

Si  l'on  chauffe  la  pseudo-urée  hexylénique  dans  des  tubes  scellés 
avec  une  solution  très-concentrée  de  potasse  caustique,  aucune  réac- 
tion ne  se  produit  avant  230  à  250  degrés.  A  cette  température  il  se 
dégage  de  l'ammoniaque  et  il  se  forme  un  liquide  huileux,  qui  est  pro- 
bablement risohéx^lamine.  Je  n'ai  pas  réussi  à  en  obtenir  assez  pour 
un  examen  approfondi,  parce  que  les  tubes  se  sont  cassés  sous  la 
forte  pression  des  gaz  formés  à  cette  température  élevée. 

La  pseudo-urée  hexylénique  se  distingue  bieUi  comme  on  le  voit,  de 
son  isomère,  l'urée  hexylique  (capro^lique),  préparée  par  MM.  J.  Pe- 
louze  et  Aug.  Cahours  (1),  celle-ci  formant  des  écailles  blanches  et  se 
décomposant  déjà  lorsqu'on  la  fait  bottillir  avec  une  lessive  alcaline 
moyennement  concentrée. 

0ar  une  nouTelle  variété  de  elre,  par  V.  Fa«sto  SfiSTlMI. 

M.  Adolphe  Targioni  Tozzelti,  professeur  de  zoologie  au  Muséum 
royal  d'histoire  naturelle  de  Florence,  a  reconnu  récemment  que  Yiit- 
secte  que  l'on  trouve  sur  le  ûguier  est  une  cochenille  semblabla 
aux  cinq  ou  six  espèces  d'insectes  de  l'Amérique  et  de  l'Asie  qui 
fournissent  une  cire  compainble  à  celle  des  abeilles.  Ce  savant  a 
bien  voulu  me  charger  d'examiner  en  particulier  cette  nouvelle  cire. 
.  De  la  cochenille  du  figuier  (Coccus  caricœ  Fabr.;  Columnea  testudi" 
niformis  Targ.  Tozzetti)  on  peut  extraire  la  cire,  avec  des  résultats  sen- 
siblement différents,  par  le  moyen  des  dissolvants  ou  de  la  fusion. 
Avec  l'éther  on  obtient  environ  65  p.  %  de  cire  d'un  Jaune  roo- 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  k*  sér.,  t.  i,  p.  37,  et  Bulletin  de  la 
Société  ehimiqw^  V  sér.,  t.  v,  p.  2I2S  (1869)^ 
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geâtre,  fusible  entre  ^i  et  52«  centigr.,  soloble  intégralement  dans  Té- 
ther  et  partiellement  dans  l'alcool. 

L'analyse  immédiate  du  nouveau  produit  a  été  effectuée  en  em* 
ployant  seulement  des  dissolvants  neutres^  afin  d'éviter  Taltération  des 
principes  qu'on  voulait  séparer. 

U  résulte  de  mes  expériences  que  la  cire  de  la  cochenille  du  figuier 
se  compose:  1^  de  eéroléine,  substance  seroi-résineuse,  acide;  celle*cl^ 
qui  n*existe  qu'en  petite  quantité  dans  la  cire  des  abeilles^  existe  en 
proportion  notable  dans  la  nouvelle  substance;  2*  de  tnyrieme,  iden- 
tique à  celle  qui  existe  dans  quelques  autres  cires  ;  3«  à'acide  céro» 
Uque;  4»  d'acide  valérique  et  û'acide  htayrique  en  très-petites  quantités. 

En  d'autres  termes,  entre  la  cire  des  abeilles  et  celle  de  la  coche* 
niile  du  figuier  il  n'y  a  pas  de  différence  notable  en  ce  qui  concerne 
les  principes  immédiats,  mais  il  y  en  a  dans  les  proportions  des  mêmes 
principes»  comme  il  résulte  clairement  du  tableau  suivant  : 

Cire  Cire 

de«  abeilles.  de  U  coclieailk 

—  do  figuier. 

lo  Céroléine  4  ou  5  p.  %  (Léwy)  81,3  p.  % 

2«  Acide  cérotique  22  (Brodie)  12,7 

4*  Myricine  et  autres  substances    73  (Brodie)  35,2 

Perte  0,8 

100,0 

En  traitant  les  insectes  morts  et  desséchés  par  l'eau  bouillante,  et 
les  pressant  autant  que  possible  sous  l'eau,  la  cire  fond,  passe  à  tra- 
vers la  toile  et  surnage  sur  l'eau  ;  on  peut  la  prendre  avec  une  cuiller 
pour  la  porter  dans  un  récipient  d'eau  froide.  Par  ce  naoyen  on  ob- 
tient environ  59  %  de  ce  produit;  mais  il  est  positif  qu'en  opérant 
sur  de  grandes  quantités  et  avec  des  presses  à  chaud,  le  rendement 
pourrait  s'élever  jusqu'à  62  ou  63  p.  Vo- 

La  cire  obtenue  par  le  moyen  de  la  fusion  est  d'un  gris  brun  et 
presque  cassante,  opaque,  d*un  léger  éclat  gras  ;  mais  lorsqu'elle  est 
fondue  une  seconde  fois,  elle  devient  très-luisante  à  la  surface  et  se 
ramollit  entre  38  et  40°  centigr.,  et  fond  à  57°  centigr.  environ. 

En  filtrant  la  cire  brute  fondue  à  travers  une  toile  très-épaisse,  à 
deux  reprises,  elle  perd  un  peu  de  sa  couleur  et  devient  grise;  peut- 
être  avec  des  filtres  spéciaux  en  laine  pourrait-on  la  décolorer  davan- 
tage. 

Lorsqu'une  mèche  imprégnée  de  cire  brute  brûle,  elle  donne  une 
flamme  fuligineuse;  mais  en  séparant  la  plus  grande  partie  de  la  cé- 
roléine par  un  simple  traitement  ii  l'alcool  ordinaire,  on  obtie&iMH 
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viron  44  ou  45  p.  %  d*uDe  bonne  qualité  de  cire,  sur  laquelle  nous 
croyons  devoir  appeler  Tattenlion  des  industriels,  puisque  celle-ci  est 
la  véritable  cire  de  la  cochenille  du  figuier.  Elle  fond  entre  62  et  ôG^* 
centigr.  suivant  la  quantité  de  l'alcool  employé;  elle  est  un  peu  fra- 
gile; elle  brûle  sans  fumée,  et,  quand  elle  n'a  pas  de  couleur,  elle 
ressemble  tout  à  fait  à  la  cire  ordinaire.  Une  petite  quantité  de  cette 
cire  broyée  et  mouillée,  ayant  été  exposée  à  Pair,  jour  et  nuit,  dans  le 
mois  de  juillet,  s'est  notablement  décolorée.  Ayec  de  grandes  quan- 
tités de  matière  et  en  employant  les  précautions  nécessaires,  on  pour- 
rait sans  doute  blanchir  cette  cire  comme  celle  des  abeilles. 

D'après  ces  expériences  de  laboratoire^  il  est  très-probable  que  la 
cire  de  la  cochenille  du  figuier  pourra  trouver  d'utiles  applications; 
par  conséquent,  je  ne  puis  que  répéter  avec  M.  le  professeur  Adolphe 
Targiooi  Tozzetli  : 

«  On  sait  que  la  cire  des  cochenilles  exotiques,  qui  en  donnent  na* 
turellement  beaucoup,  est  employée  avec  un  tel  profit  que  plusieurs 
personnes  ont  cru  convenable  de  propager  l'introduction  d'une  de  ces 
espèces  d'insectes,  ainsi  que  la  méthode  à  suivre  pour  l'élever  en  Eu- 
rope. Pour  se  procurer  en  abondance  la  cire  delà  cocîieniHe  de  notre  pays^ 
il  serait  plus  facile  et  probablement  bien  plus  satisfaisant  de  cultiver  à 
cet  effet  des  figuiers,  en  imitant  ce  que  l'on  a  fait  pour  ia  cochenille 
du  carmin,  en  cultivant  le  figuier  d'Inde  au  Mexique,  aux  îles  Cana- 
ries, en  Algérie,  etc.  » 

ANALYSE  DES  MËHOIRES  DE  CHIMIE  PURE  ET  APPLIQUÉE 

PUBUÉS  EN  FRANCE  ET  A  L'ÉTRANGER. 
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neeherehes  «ur  l'ozone,  par  Hllll.  li.  MS  BABO  et  A.  €UkWB  (1). 

Les  partisans  de  la  théorie  de  Vantozone  prétendent  que  l'ozonisa- 
tion  de  l'oxygène  ne  réussit  que  jusqu'à  un  certain  degré  parce  que 
l'antozone  ei  l'ozone,  produits  simultanément  par  l'électricité,  se  dé^ 
truisent  réciproquement  et  donnent  naissance  à  de  roxygène. 

Les  auteurs  ne  partagent  pas  cette  opinion.  L'antozone^  dit-on,  trans- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxl,  p.  348.  [Nouv.  sér.,  t.  lut.! 
Dédembre  1866.  * 
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forme  Tacide  chromique  ea  acide  perchromîque  et  disparaît  alors. 
Il  est  yrai  que  l'ozone  qu'on  fait  arriver  dans  Téther  communique  à 
celui-ci  la  propriété  d'agir  sur  l'acide  chromique,  tandis  que  l'eau 
chimiquement  pure  reste  inaclive  dans  les  mômes  circonstances; 
comme,  d'après  la  théorie  de  Tantozone,  ce  dernier  prend  naissance 
lorsqu'on  fait  passer  de  l'ozone  dans  l'éther,  il  est  naturel  d'attribuer 
à  l'antozone  la  réaction  exercée  sur  l'acide  chromique.  Cependant, 
lorsqu'on  fait  passer  de  Tozone  dans  Téther,  une  petite  quantité  d'o« 
zone  seulement  disparaît,  la  plus  grande  partie  passe  sans  altération. 
Cette  circonstance  peut  se  présenter  aussi  si  l'ozone  ordinaire  ren- 
ferme à  la  fois  de  l'antozone  et  de  l'ozone. 

Pour  élucider  la  question^  les  auteurs  ont  produit  de  l'ozone  en  pré- 
sence de  l'acide  chromique,  dans  un  appareil  d'ozonisation  qu'ils  décri- 
ront plus  tard.  Ils  ont  trouvé  que  les  résultats  ne  diffèrent  pas  de  ceux 
qu'on  obtient  dans  l'ozonisation  avec  absence  d'acide  chromique  ;  en 
effet  ;  la  quantité  centésimale  d'ozone  produite  n'est  pas  augmentée^ 
le  rapport  de  la  condensation  observée  au  volume  d'oxygène  décompo- 
sant Tiodure  de  potassium  reste  le  môme.  Donc  la  présence  de  Tacide 
chromique  n*a  pas  d'influence  sur  la  production  de  l'ozone  et  par  suite, 
si  le  corps  qui  agit  sur  Tacide  chromique  est  de  l'antozone,  ce  dernier 
n'est  pas  formé  par  la  décomposition  de  l'oxygène  au  moyen  du  courant 
électrique  (<). 

(inr  la  trempe  de  quelques  borates,  par  BI.  T.  P.  ÏÏA&  BOVXL  (2)« 

L'auteur  s'est  posé  le  problème  suivant  : 

Étant  donné  un  verre  quelconque,  supposé  un  peu  dur,  en  trouver 
un  autre  fondant  à  une  température  beaucoup  plus  basse  et  présen- 
tant la  môme  dilatation  que  le  premier. 

(i)  M.  Soret  [Bullet.  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  l.  v  [1866],  p.  224)  a 
émis  l'opinion  que  la  densité  de  l'ozone  est  une  fois  et  demie  celle  de  Toxygëne 
Cette  conclusion  est  fondée  sur  les  observations  suivantes  :  lorsque  l'ozone  agit 
sur  l'essence  de  térébenthine  ou  l'essence  de  cannelle,  il  y  a  absorption,  et  la 
quantité  absorbée  est  triple  de  celle  qu'absorberait  l'iodare  de  potassium.  M.  So- 
ret en  conclut  encore  que  ia  totalité  du  gaz  est  de  Vozone  et  que  la  molécule 
d'ozone  se  compose  de  trois  atomes  d'oxygène  dont  un  seul  a  une  action  sur  l'io- 
dure  de  potassium  et  les  autres  se  comportent  comme  de  l'oxygène  ordinaire. 
Les  auteurs  ne  trouvent  pas  ces  déductions  suffisamment  Justifiées  et  donnent 
une  autre  explication  do  ces  faits  :  lorsque  l'ozone  agit  sur  l'essence,  disent-ils^ 
l'atome  d'oxygène  actif  oxyde  l'essence  et  détermine  la  formation  d'une  combi- 
naison qui  est  capable  de  s'unir  à  deux  atomes  d'oxygène  ordinaire  en  les  enle- 
vant naturellement  au  mélange  gazeux.  En  tout  cas,  on  ne  peut  conclure  des  faits 
observés  qu'avant  l'absorption  cet  oxygène  ait  été  combiné  ou  non  avec  l'oxygène 
actif  pour  constituer  de  l'ozone. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  lxiv,  p.  126  (1867). 
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,  ii  lui  parait  possible  d'arriver  à  construire  des  objectifs  de  microi 
copet  où  le  crowQ  et  le  fliat  seraient  directement  adhérents. 

Son  étade  a  porté  surtout  sur  les  borates.  Le  premier  fait  est  relatif^ 
à  un  borate  de  magnésie.  Un  équivalent  de  magnésie  calcinée  et  un  M 
é<iaivalent  d'acide  borique  fondent  à  une  forte  chaleur  blanche  et  ^ 
donnent  un  liquide  très-fluide.  Ce  liquide,  versé  sur  une  plaque  de    ^ 
fonte,  fournit  un  verra  légèrement  verdâtre,  très-léger  et  très-solide. 
Si  au  contraire  on  opère  lentement  le  refroidissement  de  cette  matière, 
elle  se  solidifie  en  masses  opaques,  cristallines,  d'un  aspect  intermé- 
diaire entre  la  porcelaine  et  le  marbre  blanc. 

L'auteur  pense  que  la  composition  des  deux  matières  est  la  même, 
quoiqu'il  n'en  ait  pas  fait  l'analyse  et  que  l'action  de  la  trempe  con- 
tinue l'état  isotrope  qui  caractérise  la  fusion.  On  pourrait  désigner  cet 
état  par  un  mot  nouveau  :  la  parafksiotu 

La  magnésie  olire  donc  dans  les  borates  la  propension  à  la  dévitri* 
fication  que  M.  Pelouze  a  récemment  signalée  dans  les  silicates  tripks 
que  la  magnésie  forme  avec  la  soude  et  la  chaux. 

Dans  d'autres  cas,  avec  les  borates  d'étain,  d'oxydule  de  cuivre,  par 
exemple,  les  effets  de  la  trempe  et  du  recuit  se  traduisent  par  des 
diaogements  de  coloration. 

En  fondant  rapidement  3  équivalents  d'acide  borique  et  i  équiva- 
lent d'oxydule  de  cuivre,  et  en  coulant  la  masse  sur  une  plaque  de 
fonte,  on  obtient  une  sorte  de  verre  dont  l'intérieur  est  rouge  orangé 
et  dont  la  surface  est  recouverte  d'une  pellicule  foncée  d'un  demi-mil- 
limètre environ. 

Le  biborate  d'oxydule  de  cuivre  présente  cles  effets  analogues.  Les 
parties  dont  le  refroidissement  a  été  le  plus  rapide  sont  d'un  jaune  ci- 
tron, celles  qui  se  sont  refroidies  avec  le  plus  de  lenteur  sont  d'un 
rouge  orangé. 

Les  mélanges  de  ces  borates  avec  ceux  de  plomb,  d'antimoine,  offrent 
à  la  trempe  des  résultats  encore  plus  saillants.  Un  mélange  à  parties 
égales  de  tri  borate  d'oxydule  de  cuivre,  de  bihorate  d'antimoine  et  de 
borate  neutre  de  plomb,  coulé  sur  une  plaque  de  fonte,  donne  un 
verre  noir,  transparent  sous*  une  très-faible  épaisseur.  Ce  verre,  le-  - 
froîdi  très-lentement,  devient  d'un  beau  rouge  d'ocxe. 

En  résumé,  dans  tous  ces  cas  et  dans  beaucoup  d'autres,  la  trempe 
a  une  actkm  spéciale,  indépendante  de  tonte  action  chimique. 
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imm  de  ré*B««iMi  prsdtaUa  par  to  BlKe^ 
fat  m,  €•  BVAnUMaoUBV  (1). 


Le  rinc  très-àimé  traDsPorme  presque  instantanément  les  aiotates  en 
azotitesy  en  présence  d'un  alcali.  Lorsqu'on  ajoute  du  zinc  en  poudre  à 
de  l'azot aie  de  potasse  pendant  plusieurs  jours,  il  se  forme  de  Vaiotite, 
de  l'oxyde  de  zinc  et  une  petite  quantité  de  potasse  libre.  Si  Ton  chauffé 
à.  60«,  il  se  forme  beaucoup  de  potasse  libre,  de  l'ammoniaque,  peu 
d*azotite  et  un  dégagement  d'azote;  si  Ton  fait  bouillir,  il  se  dégage 
l>eaucoup  d'azote  et  il  n'y  a  plus  que  peu  d'azotile.  On  obtient  de 
mandes  quantités  d'azotite  lorsqu'on  traite  par  le  zinc  une  solution 
concentrée  d'azotite,  additionnée  d'un  dixième  d'ammoniaque,  en  re* 
froîdissant  pour  empêcher  une  réaction  plus  énergique.  Lorsqu'on 
ajoute  du  zinc  à  une  solution  concentrée  d'azotate  de  potasse  en  pré- 
sence d'un  excès  de  ce  sel  et  de  potasse  ou  d'ammoniaque^  la  liqueur 
eatre  en  ébullition  et  il  se  dégage  de  l'azote  et  de  l'ammoniaque.  L*a- 
xnalgame  de  sodium,  comme  l'a  montré  M.  de  Wilde,  agit  de  m^me. 

Le  zinc  agit  sur  l'azotate  d'élhyle  comme  sur  l'azotate  do  potasse  ; 
il  transforme  le  cyanure  rouge  en  cyanure  jaune,  il  réduit  les  iodates, 
xnais  pas  les  chlorates.  Il  réduit  très-facilement  l'indigo. 

Le  zinc  dont  se  sert  l'auteur  provient  delà  poussière  de  zinc  que  l'on 
obtient  dans  les  usines  d'extraction  de  ce  métal;  cette  poussière,  qui 
xenferme  : 

Zn  39,99;    Pb  2,47;    Gd  4,09;    ZoO  49,76    et    CO^ZnO  3,29, 

doit  être  d'abord  lavée  à  l'eau  et  aux  acides  faibles.  Ce  zinc  décompose 
lentement  l'eau,  à  la  température  ordinaire. 

AetlMi  dn  eblomre  dHode  s«r  le  sniraire  de  earbovet 

par  M.  K.  "■TESCiB  (2). 

Le  trichlorure  d'iode  agit  très-énergîquement  à  froid  sur  le  sulfure 
de  carbone;  il  reproduit  un  liquide  brun,  renfermant  du  chlorure  de 
soufre,  du  chlorure  de  carbone  liquide  et  une  combinaison  cristallisa- 
ble  de  chlorure  d'iode  et  de  chlorure  de  soufre.  Les  mêmes  produits 
prennent  naissance  lorsqu'on  dirige  un  courant  de  chlore  dans  une 
solution  d'iode  dans  le  sulfura  de  carbone;  la  quantité  de  chlore 

W  PoffgendorfTt  ÀmuUm^  %.  ieixvui,  p.  466.  -^  Zeitichrift  fur  Chimie^  soar. 
sér.,  t.  II,  p.  636. 

(2)  Poggendorff*s  Annalen^  t.  cx]iyi|r,  p.  659*  -~  ZeiUckrift  fur  Çhemie^  nouv. 
sér.,  t.  II,  p.  626. 
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absorbée  est  très-considérable  et  occasionne  une  augmentation  notable 
de  volume,  en  môme  temps  qu'une  élévation  considérable  de  tempéra- 
ture ;  la  réaction  est  terminée  lorsque  la  liqueur  a  pris  une  nuance  d'un 
rouge  vineux.  Par  le  refroidissement,  il  se  sépare  alors  des  cristaux 
prismatiques  qui  sont  très-volumineux  si  le  refroidissement  est  lent. 
Cette  combinaison,  qui  est  peu  soluble  à  froid  dans  le  sulfure  de  car- 
bone, renferme  presque  tout  l'iode.  Pour  retirer  le  chlorure  de  carbone 
qui  se  trouve  dans  la  liqueur,  on  agite  celle-ci  avec  de  Teau  froide 
qui  décompose  le  chlorure  de  soufre,  puis  avec  de  la  potasse  avec 
laquelle  on  distille  finalement  le  produit,  qui  est  du  chlorure  de  car- 
bone pur  C*Cl*. 

Le  chlore,  en  agissant  sur  la  solution  d'iode^  produit  du  chlorure 
d'iode  qui  se  décompose  au  fur  et  à  mesure  de  sa  formation,  et  Tiode 
se  trouve  constamment  apte  à  prendre  de  nouvelles  quantités  de  chlore. 
Une  petite  quantité  d'iode  suffît  donc  pour  provoquer  la  décomposition 
d'une  grande  quantité  de  sulfure  de  carbone  par  le  chlore. 

Le  trichlorure  d'iode,  qui  est  soluble  dans  l'eau,  agit  aussi  sur  le  sul- 
fure de  carbone  en  présence  de  l'eau  ;  les  mêmes  cristaux  prennent 
naissance;  pour  les  recueillir,  on  décante  le  liquide  et  on  dessèche  les 
cristaux  dans  un  courant  de  chlore  sec.  Ce  sont  des  prismes  d'un  jaune 
orangé,  ressemblant  beaucoup  au  chromate  acide  de  potasse;  ils  sont 
trèMéliquescents  et  produisent  un  liquide  brun  ;  cette  circonstance 
n'a  pas  permis  d'en  déterminer  les  angles.  L'eau  les  décompose  en  en 
séparant  du  soufre;  le  sulfure  de  carbone  les  décompose  également. 
Chauffés,  ils  fondent  en  perdant  un  peu  de  chlorure  d'iode;  leur  com- 
position est  exprimée  par  la  formule  ICl^  +  2$C1'.  Cette  combinaison 
est  identique  à  celle  obtenue  par  M.  Jaillarden  faisant  réagir  du  chlore 
sur  un  mélange  de  1  partie  d'iode  et  de  2  parties  de  soufre  et  à 
laquelle  ce  chimiste  avait  assigné  la  formule  ICP  -|~  ^^^*î  l'auteur  a 
soumis  ce  produit  à  l'analyse  qui  l'a  conduit  à  la  formule  ICP  4~  ^SCl^. 

Sar  qnelqaeii  phénomène»  d'afllnllé  que  manlfesieni  les  phosphate^i 

par  M.  «I.  PICCABD  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  à  100°  une  solution  de  3  équiv.  de  chlorure  de 
calcium  avec  1  équiv.  d'acide  pbosphorique,  ou^  ce  qui  revient  au 
même,  3  équiv.  HCl  avec  1  équiv.  de  phosphate  tricalcique,  il  se  dé- 
gage de  l'acide  chlorhydrique  en  môme  temps  que  de  l'eau.  On  peut 
en  conclure  qu'il  se  forme  d'abord  du  phosphate  2HO,GaO,PhO^,  car  il 

(1)  ZeitscMft  f&r  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  zi,  p.  545. 
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continue  à  se  dégager  de  l'acide  jusqu'à  ce  qu'il  se  soit  formé  du  phos- 
phate bicalcîque  HO,2CaO,PhO^,  tandis  que  1  équiv.  de  chlorure  de 
calcium  reste  intact.  Cette  décomposition  est  très-difficile  à  produire 
complètement,  il  faut  évaporer  environ  20  fois  à  sec,  en  reprenant 
chaque  fois  par  l'eau. 

Lorsqu'on  fait  agir  3PhO^  sur  6CaCl,  tout  le  chlorure  de  calcium  est 
décomposé,  et  il  se  produit  2CaO,HO,POS  -|-  3HCI,  mais  ce  terme  est 
difficile  à  atteindre.  Eoûn,  si  l'on  prend  équivalents  égaux  des  deux 
corps  il  se  produit  CaO,2HO,Ph05  +  HCK 

Pour  observer  les  phénomèoes  qui  se  produisent  au-dessus  de  ^00% 
l'auteur  n'a  plus  pris  le  chlorure  de  calcium  qui  peut  se  décomposer 
lui-même,  ni  les  chlorures  alcalins  qui  sont  trop  volatils,  mais  il  a  fait 
agir  l'acide  phosphorique  sur  les  sulfates  alcalins.  Des  cendres  d'os 
lurent  dissoutes  dans  HCI  et  la  solution  évaporée  à  sec  en  présence  de 
l'acide  sulfurique.  Le  mélange  fut  calciné  au  rouge;  il  se  dégagea  de 
l'acide  sulfurique  et  il  resta  du  phosphate  tricalcique. 

Lorsqu'on  dissout  1  équiv.  de  phosphate  tricalcique  dans  3  équiv. 
de  HCi,  il  reste  de  l'acide  chlorhydrique  libre,  qui  tient  en  dissolution 
du  phosphate  bicalcîque  qu'on  peut  séparer  par  une  additij)n  d'al- 
cool. 

Lorsqu'on  traite  1  équiv.  de  phosphate  tricalcique  par  1  équiv.  d'acide 
chlorhydrique,  il  s'en  dissout  la  moitié  à  Tétat  de-  phosphate  acide  de 
chaux,  mais  peu  à  peu  la  seconde  moitié  agit  elle-même  sur  ce  sel 
pour  donner  du  phosphate  bicalcique. 

Sar  an  selénlale  double  de  potaMe  et  de  eadmlnm, 

par  M.  de  IIAÇEB  (i). 

Ce  sel  se  présente  en  cristaux  transparents,  inaltérables  à  l'air  et 
renfermant  K0,Se03  +  CdO,Se03  +  2aq  ;  ces  cristaux  appartiennent 
au  système  triclinique.  Quelle  que  soit  la  température  à  laquelle  le  sel 
cristallise,  il  renferme  la  même  quantité  d'eau.  Quelques  sulfates 
isomorphes  avec  ce  sel  ne  se  produisent  qu'à  une  température  supé- 
rieure à  40'»,  et,  en  général,  l'acide  sélénique  formé  des  sels  hydratés 
à  une  température  inférieure  à  celle  qui  est  nécessaire  pour  produire 
les  sulfates  correspondants. 

(1)  Sitzimgsberichte  der  Kaiserlichen  Akademie  zu  Wien^  18G6,  p.  161.  — 
Zeitschrift  fur  Cheinie^  nouv.  sép,,  t.  ii,  p.  573. 
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Sar  les  mmùimitë  et  les  aeét«te«  ba«m«e«  «e  plomb, 

par  BI.  «I.  liŒUrB  (1). 

Vazotate  basique  2(PbO),Aï05,HO  s'obtient  en  ajoutant  une  solution 
d'azotate  de  potasse  à  une  solution  d'acétate  basique  de  plomb  et  fai- 
sant cristalliser  ce  précipité;  le  sel  se  dépose  par  le  refroidisseoient  en 
cristaux  durs  ou  en  fines  lamelles,  lorsqu'il  y  a  de  l'azotate  neutre  de 
plomb  en  présence.  L'ammoniaque  le  transforme  en  azotate  pentaba- 

sique 

PbO,Az05  -t-  5PbO. 

Il  est  fusible  en  dégageant  des  vapeurs  nitreuses. 

Vazotate  bibaaique  3PbO,AzO»,HO  (2)  ou  2[3(PbO)Az05],HO  s'obtient  de 
même  avec  Tacétate  bibasique  de  plomb;  il  est  un  peu  plus  soluble  à 
froid  que  le  précédent  et  se  dépose  en  prismes  durs  ;  l'alcool  le  préci- 
pite en  petits  cristaux;  l'acide  carbonique  de  l'air  décompose  peu  à 
peu  sa  solution. 

.  Vazotate  pentabasique  6(PbO),AzO^,HO  s'obtient  en  traitant  par  l'am- 
moniaque les  sels  précédents  ;  c'est  un  précipité  à  peu  près  insoluble. 
La  chaleur  le  décompose ,  sans  le  faire  fondre,  en  vapeurs  nitreuses, 
eau  et  oxyde  de  plomb. 

Acétates  basiques  de  plomb,  —Lorsqu'on  met  en  digestion,  à  froid  ou 
à  iOO%  6  parties  d'acétate  de  plomb  dissous  dans  30  parties  d'eau,  avec 
7  parties  de  litharge  bien  broyée^  jusqu'à  ce  que  le  dépôt  soit  devenu 
complètement  blanc^  on  obtient  par  l'addition  de  l'azotate  de  potasse 
à  la  solutioo,  un  précipité  du  premier  azotate  de  plomb  basique;  on 
en  peut  conclure  que  la  solution  contient  l'azotate  basique  correspon- 
dant. Le  résidu  se  dissout  dans  une  grande  quantité  d'eau  bouillante,, 
et  cette  solution  fournit  par  l'azotate  de  potasse  le  sel 

3(PbO),Az05,VsH0. 

Ce  résidu  est  donc  formé  d'acétate  bibasique  (triplombîque)  ;  on  Tob- 
tient  en  outre  en  traitant  la  première  solution  par  de  la  litharge,  ou 
en  augmentant  tout  de  suite  la  dose  de  celle-ci.  On  n'obtient  jamais 
dans  ces  circonstances  un  sel  qui  présente  les  rapports  indiqués  par 
M.  Ltcbig  pour  un  acétate  pentabasique.  On  obtient  le  plus  facilement 
l'acétate  bibasique  (renfermant  3PbO)  en  ajoutant  à  30  centimètres^ 
cubes  d'ammoniaque ,  de  0,96  de  densité,  maintenue  au  bain-marie 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcvjii,  p.  385  (1866),  no  15. 

(2)  Cet  azotate  est  l'azotate  normal  (^b'')'(AzO*)*,  correspondant  au  phosphate 
triplombîque  ?b3(PhO*)2) . 
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pour  préserver  la  solution  du  contact  de  Taîr,  iOO  centimètres  cubes 
«Tune  solution  saturée  d'acétate  neutre^  additionnée  de  400  centime* 
très  cubes  d*eau  ;  il  se  dépose  sur  les  parois  du  vase  des  aiguilles 
soyeuses,  groupées  concentriquement,  dont  la  quantité  augmente  beau- 
coup par  le  refroidissement;  lorsqu'on  emploie  seulement  20  centi- 
mètres cubes  d'ammoniaque,  il  ne  se  forme  pas  de  cristallisation  parce 
que  c'est  le  premier  sel  basique  qui  prend  naissance.  La  formation  de 
ces  sels  est  beaucoup  moins  nette  lorsqu'on  opère  en  sens  inverse. 
L*auteur  n*a  jamais  obtenu  d'acétate  plus  basique  que  celui  à  3PbO, 
et  il  met  en  doute  l'existence  d'un  acétate  pentabaslque. 

La  solution  de  l'acétate  triplombique  donne  par  la  potasse  un  pré- 
cipité très-diyisô  d'hydrate  plombique  2PbO,HO.  L'acétate  neutre  se 
comporte  avec  là  potasse  comme  avec  Tammoniaque. 

On  obtient  l'acétate  dipiombique  en  versant  100  centimètres  cubes 
d'une  solution  saturée  d'acé\ale  neutre  dans  30  à  36  centimètres  cubes 
d'ammoniaque  de  0,96  de  densité,  et  en  mettant  le  dépôt  formé  après 
24  heures  et  exprimé  dans  un  linge,  en  digestion  avec  iOO  centimètres 
cubes  d'une  nouvelle  solution  d'acétate  neutre,  maintenue  à  une  douce 
chaleur.  C'est  un  sel  très-solubie  dans  l'eau  froide  et  qu'on  ne  peut  faire 
cristalliser  qu'avec  des  solutions  très-concentrées.  L'alcool  à  90^,  même 
en  grand  excès,  ne  le  sépare  pas  de  sa  solution  aqueuse. 

En  chauffant  à  280*  de  l'acétate  neutre  solide,  il  se  forme  de  l'oxyde 
ci  du  carbonate  de  plomb,  et,  suirant  la  durée  de  l'opération, de  l'acé- 
tate di-ou  tri-plombique^  ou  un  mélange  de  ces  deux  sels.  L'auteur  n'a 
pas  obtenu  Tacétafe  2{PbO,C4HH)»)  +  PbO;  il  n'admet  l'existence  que 
de  trois  acétates  :  l'acétate  neutre,  l'acétate  dipiombique  et  l'acétate 
triplombique. 

Sur  quelques  eomblnalfioiui  renrennant  du  blsmalb, 

par  M.  ^Hr.  Ii1J»»ECiUB  (i). 

'M.  Heintz  (2)  avait  prétendu  que  le  procédé  suivant  de  dosage  de 
l'acide  azotique  dans  les  composés  dû  bismuth  ne  fournissait  pas  de 
résultats  exacts.  On  fait  bouillir  avec  de  la  baryte  caustique,  on  neu- 
tralise par  l'acide  carbonique,  on  précipite  la  baryte  contenue  dans  la 
liqueur  filtrée  au  moyen  d'acide  sulfurique  et  on  pèse  le  sulfate  ob- 
tenu. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxl,  p.  277.  [Nouv.  sér.,  t.  Lxiv.l 
Décembre  1866. 

(2)  Poggcnd»  Ann.^  t.  lxiii,  p.  8i. 
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La  môaie  mélhode  avait  réussi  entre  les  mains  de  M.  Ruge  (1)  lors- 
qu'il avait  soin  de  faire  bouillir  le  mélange  d'azotate  et  d'hydrate  de 
baryte  jusqu'à  ce  que  l'oxyde  de  bismuth  éliminé  fût  complètement 
jaune.  L'auteur  confirme  Tappréclation  de  ce  déifier  chimiste. 

Sulfate  double  de  bismuth  et  d* ammoniaque  «.  Y^    O*  +  4  H*^.  — 

Ce  sel  correspond  au  sulfate  de  bismuth  et  de  potasse  décrit  par 
M.  Heinlz  (2).  On  ajoute  à  de  l'azotate  de  bismuth  du  sulfate  acide 
d'ammoniaque  ;  il  se  forme  un  sel  cristallin  que  l'eau  décompose.  On 
le  débarrasse,  par  expression  autant  que  possible,  de  Teau-mère.  Ce 
sel  cristallise  en  tables  rectangulaires^  est  soluble  dans  les  acides  azo- 
tique et  chlorhydrique,  peu'soluble  dans  l'acide  sulfurique  concentré 
et  dans  les  acides  faibles  bouillants.  En  contact  pendant  4uelque  temps 
avec  de  l'acide  acétique  ou  de  l'acide  sulfurique  faible,  il  se  dissout  en 
partie.  Lorsqu'on  fait  bouillir  cette  dissolution,  il  se  dépose  du  bisul- 
fate de  bismuth  sous  forme  cristalline  : 

Le  résidu  salin  que  ne  peut  dissoudre  Tacide  acétique  bouillant  est 
aussi  du  bisulfate  de  bismuth.         < 

Sulfate  double  de  bismuth  et  de  soude  Ri^  Nas!^*^*  ""  ^^  ajoute  à  du 

bismuth  dissous  dans  de  Tacide  azotique  du  bisulfate  de  soude  égale- 
ment dissous  dans  l'acide  azotique,  en  ayant  soin  de  prendre  pour 
1  atome  d'azotate  de  bismuth  3  atomes  de  bisulfate  de  soude.  Le  sel 
double  se  précipite  sous  la  forme  de  prismes  inicroscopiques.  Ce  môme 
sel  se  forme  encore  lorsqu'on  ajoute  de  l'azotate  de  bismuth  à  un 
excès  de  bisulfate  de  soude  dissous  dans  l'acide  azotique. 

La  comparaison  de  ces  sels  doubles  conduit  au  résultat  suivant  :  ils 
renferment  tous  du  sulfate  de  bismuth  neutre  ;  le  sel  de  potasse  con- 
tient sur  3  molécules  de  sulfate  de  potasse  1  molécule  de  sulfate  de 
bismuth;  le  sel  de  soude  sur  3  de  sulfate  de  soude  renferme  2  de  sul- 
fate de  bismutli,  et  le  sel  d'ammoniaque  contient  sur  3  molécules  de 
sel  d'ammoniaque  autant  de  sel  de  bismuth. 
» 

(1)  Journal  fur  pmktische  Chemie,  t.  xcvi,  p.  115  (18«5). 

(2)  Poggend,  Ann,,  t.  lxiii,  p.  55. 
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0nr  um  moyen  de  dlstlnsaer  Thydrosène  antimoiilé  de  l'hydrogèno 

.araénié,  par  BI.  BBAfiElVDOBFF  (f). 

L'hydrogène  arsénié,  que  Ton  dirige  dans  un  tube  renfermant  des 
fragments  de  potasse,  ne  subit  pas  d'altération  ;rhydrogèneantimonié, 
au  contraire,  est  décomposé  et  tout  l'antimoine  qu'il  contient  se  dépose 
en  couche  métallique  sur  la  potasse;  l'auteur  pense  que  cette  couche 
est  de  Tantimoniure  de  potassium;  exposée  à  l'air,  elle  disparait  rapide- 
ment en  donnant  probablement  de  l'antimoniate  de  potasse.  Une  cou- 
che de  10  à  i2  centimètres  de  fragments  de  potasse  peut  priver  entiè- 
rement d'antimoine  un  mélange  d'hydrogène^  d'hydrogène  antimonié 
et  d'hydrogène  arsénié. 

Reeherehe  («peetrale  des  alealis,  par  M.  BEIiOHOIJBEK  (2). 

L'auteur  précipite  les  métaux  alcalins  par  Tacide  hydrofluosilicique^ 
après  avoir  dissous  le  minéral  dans  l'acide  chlorhydrique;  si  le  pré- 
cipité de  fluosilicate  est  très-faible,  il  ajoute  du  chlorure  de  barium  à 
la  solution  ;  la  baryte  en  effet  ne  gêne  pas  la  recherche  des  alcalis  ;  la 
précipitation  se  fait  en  présence  d'alcool.  Le  précipité  de  fluosilicate, 
lavé  à  l'alcool,  est  examiné  au  spectroscope. 

0ar  la  raeherehe  ei  le  dosage  du  llaor,  notantiiieBi  daiw  les  sllleates, 

par  BI.  FBB9KJ111JIS  (3). 

M.  Wœhler  dose  le  fluor  en  le  dégageant  à  l'état  de  fluorure  de  sili- 
cium et  en  déterminant  la  perte  de  poids  que  subit  Tappareil  par  ce 
dégagement  L'auteur  modifie  cette  méthode  en  déterminant  Taug-- 
mentation  de  poids,  que  produit  ce  gaz  en  s'absorbant^  dans  un  petit 
tube  en  U  renfermant,  dans  la  moitié  inférietire  des  deux  branches,  de 
la  chaux  sodée;  dans  la  partie  supérieure  de  la  première  branche,  de 
la  ponce  mouillée  et  dans  la  partie  supérieure  de  la  deuxième  bran^ 
che,  du  chlorure  de  calcium.  Pour  que  l'absorption  soit  complète,  il 
fait  suivre  ce  tube  d'un  autre  tube  en  U,  renfermant  de  la  chaux  sodée 

(1)  Zeitschrift  fur  analytische  Chemi€,U  v,  p.  200.  —  Zeitschri/t  fur  Chemie, 
Doav.  sér.,  t.  ii,  p.  750. 

(2)  Journal  fur  prakiische  Chemie,  t.  xcix,  p.  235  (1866),  no  20. 

(3)  Zeitschrift  fur  analytische  Chemie^  t.  v,  p.  100  —  Zeitschrift  fur  Chemie, 
Qouy.  sér.,  t.  u,  p.  623. 
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et  du  chlorure  de  calcium,  enfin  d'un  petit  tube  renfcroiaDt  des  frag- 
ments de  verre  mouillés  d'acide  sulfurique. 

L'augmentation  de  poids  de  ce  système  de  tubes,  indique  le  poids  du 
fluorure  de  silicium.  L'appareil  de  dégagement  est  un  ballon  de 
250  centimètres  cubes  dans  lequel  on  fait  agir,  dans  un  courant  d'air 
soigneusement  desséché,  de  l'acide  sulfurique  concentré  pur,  à  1^848 
de  densité^  sur  la  substance  à  analyser  ;  comme  à  la  température  à  la- 
quelle il  faut  opérer  (150  à  IGO""),  il  se  dégage  de  petites  quantités  d'a- 
cide sulfurique,  on  interpose  entre  le  ballon  et  les  tubes  d'absorption, 
deux  autres  petits  tubes,  Turf  vide^l'aulre  renfermant  du  chlorure  de 
calcium  fondu  et  de  la  ponce  imprégnée  de  sulfate  de  cuivre  anhydre. 
Le  poids  de  la  substance  à  analyser  doit  être  tel  qu'il  donne  lieu  à  la 
formation  de  O^*",!  au  moins  de  fluorure  de  silicium  ;  la  substance  doit 
être  pulvérisée  très-fine  et  être  préalablement  débarrassée  de  carbo- 
nates, ce  qui  se  fait  en  la  traitant  par  l'acide  acétique^  filtrant  et  cal- 
cinant  le  résidu.  Si  la  substance  ne  renferme  pas  de  silice  on  en 
ajoute  i/iO^  environ  du  poids  de  la  substance. 

Lorsqu'on  a  fait  marcher  l'opération  pendant  deux  ou  trois  heures» 
on  interrompt  le  courant  d'air,  on  enlève  les  tubes  d'absorption  que 
l'on  pèse,  on  les  remet  en  place,  et  Ton  fait  marcher  l'opération 
encore  pendant  une  demi-heure;  une  nouvelle  pesée  ne  doit  plus 
donner  d'augmentation  de  poids;  s'il  y  en  avait  encore,  il  faudrait 
faire  une  troisième  pesée  et  ainsi  de  suite. 

Botmge  Yolamétrlqve  de  IHirane  par  le  permangasate  de  pelamie, 

par  m,  BEI^OHOIJBEK  (1). 

H.  Rose  a  observé  que  les  sels  uraneux  se  transforment  en  sels  ura- 
niques,  lorsqu'on  les  traite  par  le  permanganate  de  potasse.  L'auteur 
a  cherché  à  utiliser  ce  moyen  pour  le  dosage  de  l'nrane.  Ses  expé- 
riences ont  porté  sur  le  sulfate,  l'azotate,  l'aeétate  et  sur  roxychlomre 

(U202)C1. 

On  conmience  par  ramener  ces  sels  au  minimum  d'oxydatioa  par 
l'emploi  de  zinc  pur  et  d'acide  sulfurique,  puis  on  étend  d'eau  et  on 
procède  au  titrage;  le  terme  de  l'opération  est  très-facile  à  saisir.  Ce 
sont  le  sulfate  et  le  chlorure  qui  donnent  les  meilleurs  résultats;  il 
n'en  est  pas  de  même  de  l'azotate. 
Quant  à  la  réduction  des  sels  uraniques  par  le  zinc,  le  changement 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcix,  p.  231  (186G},  UP  ÎW. 
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de  couleur  u'est  pas  un  indice  assez  rigoureux  ;  Faction  du  zinc  doit 
^(re  prolongée  pendant  i/4  d'heure  ou  1/2  heure  pour  qu*on  soit  sûr 
d'une  réduction  complète» 

SèparaÉtoB  ae  l'exyde  de  mansAiièiie  ei  des  oxydes  de  fer^ 

par  BI.  E.  BEICHABDT  (1). 

Dosage  du  manganèse  et  sa  séparation  des  terres  alcalines»  —  On  neu- 
tralise la  solution  chlorhydrique  par  du  carbonate  de  soude  jusqu'à  ce 
qu'il  se  fornoie  un  préciftilé  permanent  ;  on  redissout  ce  précipité  par 
TadditioD  d'une  goutte  d'acide  chlorhydrique  et  on  ajoute  à  la  solution 
de  l'acétate  de  soude  en  cristaux,  on  porte  à  rébullilion,  puis,  après 
avoir  enlevé  le  feu,  on  ajoute  goutte  à  goutte  de  i'hypochloritede  soude 
en  agitant  constamment  pour  empêcher  le  précipité  de  s'attacher  aux 
parois;  on  recueille  ce  précipité  sur  un  filtre,  et  on  le  lave  à  l'eau 
chaude. 

Séparation  de  Voxyde  ferrique  des  terres  alcalines.  —  La  solution  chlor^ 
hydrique  étant  convenablement  neutralisée  et  portée  àl'ébullition,  on  y 
ajoute  alors  des  cristaux  d'acétate  de  soude;  au  bout  de  très-peu  de  temps, 
l'hydrate  ferrique  se  sépare  et  peut  être  recueilli;  s'il  y  a  de  l'alumine 
«n  présence,  celle-ci  se  précipite  en  môme  temps,  de  môme  que  l'acide 
phosphorique,  si  la  liqueur  en  contient.  En  opérant  ainsi^  on  évite  l'é- 
bullition  si  longue  à  laquelle  on  est  obligé  de  soumettre  la  liqueur 
acétique^  préparée  comme  on  le  fait  d'habitude. 

Séparation  des  oxydes  ferreux  et  ferriques.  —  On  commence  par  préci- 
piter à  chaud  par  l'anmioniaque^  après  avoir  ajouté  à  la  liqueur  une 
quantité  notable  de  sel  ammoniac  destiné  à  produire  avec  le  sel  ferreux 
un  sel  double  beaucoup  moins  oxydable  que  le  sel  ferreux  simple.  On 
porte  alors  la  liqueur  filtrée  à  l'ébullition,  on  la  neutralise  par  UCl^  on 
l'oxyde  par  un  peu  de  chlorate  de  potasse  et  on  précipite  par  l'ammo- 
niaque l'oxyde  ferrique  formé. 

Séparation  des  oxydes  de  fer  et  de  manganèse.  —  On  ajoute  du  chlo- 
rure de  sodium  pur  à  la  solution  chlorhydrique  très-étendue,  on  neu- 
tralise exactement  par  la  soude  et  on  précipite  l'hydrate  ferrique 
par  l'addition  d'acétate  de  soude,  puis,  de  môme,  Toxyde  ferreux, 
après  l'avoir  peroxyde.  La  liqueur  filtrée  ne  renferme  alors  que  le  man- 
ganèse qu'on  peut  précipiter  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 

(1)  Zeitschrift  fur  analytische  Chemie,  t.  v»  p.  60.  —  Zeit&Qhrift  fur  Chemie^ 
DOuv.  sér.,  t.  II,  p.  592. 
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Cette  méthode  ne  donne  pas  de  bons  résultats  si  la  magnésie  con- 
tenue dans  Teau  y  est  à  l'état  de  combinaison  organique ,  ou  si 
Teau  est  trës-cbargée  de  fer  ou  de  manganèse,  puisque  le  degré  d'oxy- 
dation de  ces  deux  métaux  peut  se  modifier. 

Une  cause  d'erreur  plus  considérable  est  la  présence^  dans  une  éau^ 
du  chlorure  de  magnésium^  qui  se  décompose  en  partie  par  l'évapora- 
tion  ;  dans  ce  cas,  on  ajoute  au  résidu  un  poids  connu  de  carbonate 
de  soude  anhydre.  On  opère  comme  précédemment,  et  on  retranche  du 
poids  total  celui  du  carbonate  ajouté. 

L'auteur  termine  par  l'exposé  d'une  méthode  de  dosage  des  matières 
organiques,  lorsque  l'eau  contient  de  la  magnésie  combinée  ou  beau- 
coup de  chlorure  de  magnésium.  Cette  partie  de  la  note,  qui  exigerait 
quelques  éclaircissements,  n'est  pas  susceptible  d'extrait. 

Sur  la  «éparatloii  des  matières  organiques  eonteiraes  dans  les  eavx, 

par  M.  S,  lAMUVm  (1). 

On  fait  bouillir  l'eau  jusqu'à  expulsion  de  tout  l'acide  carbonique, 
on  recueille  le  dépôt,  on  le  lave,  on  le  fait  bouillir  avec  de  l'eau  distil- 
lée, en  ajoutant  à  de  longs  intervalles  du  sel  ammoniac  cristallisé, 
tant  que  l'odeur  dé  l'ammoniaque  se  manifeste,  puis  on  ajoute  à  la 
solution  de  l'acétate  de  cuivre  tant  qu'il  se  forme  un  précipité;  on  dé- 
compose le  précipité  cuivrique  par  l'hydrogène  sulfuré  et  on  évapore 
à  sec  au  bain-marie;  dans  les  recherches  de  l'auteur,  il  n'y  a  jamais  eu 
que  des  traces  de  matières  organiques  mises  en  liberté^  et  l'auteur  ne 
peut  décider  s'il  avait  affaire  aux  acides  crénique  et  apocrénique  de 
Berzélius. 

L'eau  séparée  du  précipité  produit  par  l'ébuUition  est  concentrée, 
puis  additionnée  à  froid  d'acétate  de  plomb;  le  précipité  plombique 
est  d'abord  lavé  à  l'eau  bouillante  pour  lui  enlever  le  chlorure  de 
plomb,  puis  à  l'hypôsulfite  de  soude  pour  dissoudre  le  sulfaf  e,  finale- 
ment il  reste  une  combinaison  organique  de  plomb.  La  liqueur  séparée 
du  précipité  plombique  est,  de  son  côté,  précipitée  par  le  sous-acétate 
de  plomb  ;  ce  nouveau  précipité  renferme,  outre  des  matières  organi- 
ques,  de  l'oxychlorure  et  du  sous-azotate  de  plomb.  Pour  retirer  la 
matière  organique  des  précipités  plombiques,  on  décompose  ceux-ci 
par  l'hydrogène  sulfuré,  on  filtre  et  on  évapore  au  bain-marie;  la  ma- 
tière  organique  reste  ainsi  à  l'état  de  vernis,  soluble  en  partie  dans  l'al- 

ff ;  Zeitschtxli  fur  analytische  Ckemie,  t.  ii,  p.  23.  —  ZeitschHft  fur  ChemiCy 
•,  j  j>»  5Q7» 

now,   sÉR.,  T.  VIT.  1867.  —  soc.  chim.  32 
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cooL  Les  résidus  organiques  obtenus  par  l'auteur  étaient  exempts 
d^azote  (i)« 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


AeilOA  du  ehlomre  de  snlfaryle  sur  quelque*  eomtolnaUMB»  ers«- 

niques,  par  M.  Ed.  BIJBOI0  (2). 

Le  chlorure  de  sulfuryle  -S-G^Cl*  se  comporte  en  général  comme  un 
chlorure  d'acide ,  et  il  était  à  penser  qu'il  agirait  sur  les  composés 
organiques^  à  la  manière  du  chlorure  de  carbonyle.  AiAsi,  en  agis- 
sant sur  la  benzine  et  sur  Tacide  phénique^  il  devrait  former  les  com^ 
posés  -66H55-^2,C1  et  -66H5^^^2C1  ;  cependant  la  réaction  est  toute 
différente  et  Ton  obtient  les  dérivés  chlorés  de  ces  composés  : 

-G6H6  +  -&^iCia  =  HCl  +  «S^«  4-  ^«H^CL 
^6H«0  +  ^S^2C12  =  HCl  +  ^O*  +  -G6fl^GL 

Le  chlorure  de  sulfur  jle  et  la  benzine  ne  réagissent  Tun  sur  l'autre 
ni  à  froid,  ni  à  l'ébullition  ;  la  réaction  ne  s'établit  qu'à  156^  dans  des 
tubes  scellés  ;  après  trois  ou  quatre  heures,  la  réaction  est  terminée  ; 
lorsqu'on  ouvre  les  tubes,  il  en  sort  des  torrents  d'acide  chlorbjdrique 
et  de  gaz  sulfureux,  et  le  contenu  du  tube  ne  renferme  guère  ipie  de 
la  benzine  monochlorée.  Avec  l'acide  phéaique,  la  réaction  a  lieu  à  la 
température  ordinaire  ;  le  phénol  chloré^  qui  constitue  la  totalité  du 
produit  solide  de  la  réaction,  se  présente  en  beaux  cristaux  incolores 
bouillant  à  220»,  solubles  dans  l'alcool^  l'éthcr,  la  benzine  et  les  ftkalis 
en  solution  aqueuse» 

èar  les  dérlTës  liromés  dm  eampkre,  par  M.  ETiTAMni  (3). 

L'auteur,  qui  s'est  déjà  occupé  précédemment  de  ce  sujet,  confirme 
en  partie  des  résultats  de  M.  Perkin  (4),  et  rectifie  quelques  faits. 

Le  camphre  brome  ne  se  sublime  pas  à  la  température  ordinaire. 
Le  bromure  ^^OHie^^Br^se  décompose  lentement,  surtout  à  la  Iumière> 
en  donnant  du  camphre  brome  -G^^^H'^BrO» 

(1)  Rappelons  que  M.  Pélieot.  daos  son  traTail  «ir  les  eaux  de  Pacii,  B\»t  savi 
avec  succès  du  perchlorute  de  fér  poar  la  recherche  et  le  dosage  des  matières  or- 
ganiques. (Ann,  de  Chimie  tt  dt  Phys.^  tt^  »&«,  t.  iit,  p.  Sl3.)  [1804.]      F*  L» 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  u,  p.  705. 

(3)  Zeitschrift  (iir  Chemit^  t.  ii,  p.  728,«t  ItuiiM^  n»  1709,  p.  287. 

{t^)  Voyez  Bulletin  de  la  Société  chimique,  dout.  sér.,  t.  vi,  p.  135  (1866). 
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Lorsqu'on  distille  le  camphre  brome  humide,  il  se  dégage  du  htome 
€t  de  l'acide  bromhydrique  et  il  se  régénère  du  camphre.  D'après 
H.  Perkin,  le  camphre  brome  s'unit  au  brome  en  donnant  un  composé 
solide  ;  Tauteur  n'a  jamais  obtenu  qu'un  produit  liquide  très-instable. 
Lorsque  l'on  chauffe  pendant  plusieurs  heures,  &  120*,  du  camphre 
l)romé  ayec  du  brome,  on  obtient,  à  TouTerture  du  tube^  un  dégage* 
ment  de  BrH.  Il  se  forme  en  même  temps  une  huile  t[ui,  lavée  à  la 
potasse,  puis  dissoute  dans  l'alcool  bouillant  et  décolorée  par  du  noir 
animal,  donne  par  le  refroidissement  des  gouttelettes  huileuses  et  de 
petits  cristaux  lurillants  qui  sont  du  camphre  bibromé  ^<*H<^Br^. 
L'odeur  de  ce  corps  rappelle  celle  de  l'essence  de  térébenthine;  il  est 
amer,  iûsoluble  dans  l'eau,  moins  soluble  dans  l'alcool  que  le  cam- 
phre monobromé,  fusible  à  ii4*,a  ou  dans  l'eau  bouillante;  il  bout  à 
285<^  en  perdant  de  Tacide  bromhydrique  et  eu  se  charbonnant;  le 
produit  distillé  renferme  un  composé  brome  décomposable  par  l'eau. 

Bmjt  lem  nkt&oMBàtvmOÊêorélÊvmmMakem  et  leara  dèrlvètt  par  réén»t%9m, 

par  M.  mOUmWA^W¥  (i). 

Dans  une  note  précédente  (2),  l'auteur  a  fait  yoir  que  ce  composé  e$i 
le  même,  qu'il  dérive  du  chlorure  de  pbényle  ou  de  la  benzine  mono- 
chlorée. Indépendamment  de  ce  produit  cristallisé,  il  se  forme  dans 
les  deux  cas  une  combinaison  liquide  ;  celle  qui  dérive  de  la  chloro- 
bensine  (?)  bout  de  225  à  235®;  celle  qui  dérive  du  chlorure  de  phényle 
(a)  bout  de  240  à  250®;  dans  l'un  et  l'autre  cas,  elle  a  pour  composition 
^<^H^(Àz^)Gl  ;  le  rapport  entre  la  quantité  de  produit  liquide  et  celle 
du  produit  solide,  est  pour  la  combinaison  a^  comme  5  :  i  et  pour  la 
combinaison  p,  comme  2:  I,  si  Ton  emploie  de  l'acide  azotique  & 
1,49  de  densité  ;  avec  un  acide  plus  faible  ces  rapports  varient^  mais 
il  se  forme  toujours  des  produits  solides  et  liquides. 

Ces  deux  combinaisons  liquides  sont  jaunâtres,  d'une  faible  odeur 
de  nitrobenzine.  La  combinuson  a  bout  à  245<',  se  solidifie  à  --  it5®  en 
longues  aiguilles;  sa  densité  à  0»  =  1,377.  La  combinaison  p  bout  à 
232*,  se  solidifie  à  —  5*>  en  aiguilles  concentriques;  sa  densité  =  4,3oS. 
Un  mélange  d'acides  azotique  et  sulfurique  monohydratés  agit  sur  elles 
en  donnant  une  huile  dense,  probablement  le  composé  binîtré,  qu'on 
obtient  aussi  SEvec  la  mononîtrochiorôbenzlne  icristatlisée,  et  qui  est 
vivemeat  attaquée  f»ar  la  potaâse  akoolique. 

(1)  Bulletin  de  T Académie  de  Sdint-Pétershourgy  t.  x,  p.  380.  —  Zeitschrift 
fur  Chemie,  noav.  sér.,  t.  n,  p.  631. 

(2) Voyez  Bulletin  de  la  Sod^ti^  c7ttmque,  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  2i3  (1866). 
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L'hydrogène,  en  agissant  sur  ces  différentes  benzines  chloronitrées, 
donne  lieu  à  diverses  chioranilines  ^^fleciAz, 

Chloraniline  de  la  nitrochlorobmzine  solide.  —  Elle  s'obtient  par  Paction m 

de  Tétain  et  de  l'acide  cblorhydrique  sur  le  composé,  en  solution  alcoo- 
lique y  sa  production  est  peu  abondante.  Elle  cristallise  de  sa  solution 
alcoolique  en  octaèdres  réguliers  ;  elle  est  soluble  dans  Téther,  peu 
soluble  dans  Teau,  fond  à  64°,  est  colorée  en  rose  par  l'acide  sulfuri- 
que'et  le  chromate  de  potasse/  en  jaune  orangé  par  le  chlorure  de 
cbaux  ;  l'acide  cbromique  la  résinifie;  le  chlorure  ferrique  la  trans- 
forme en  une  poudre  violette  sohible  dans  l'alcool.  Le  sulfate 
(^•H6GlAz)*S*0*  forme  des  lamelles  solubles  dans  l'eau  bouillante; 
le  chlorhydrate  cristallise  en  gros  prismes  incolores,  monocliniques, 
sublimables,  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Le  chloroplatinate 
forme  de  grandes  lames  jaunes. 

Monochloraniline  «.  —  S'obtient  à  l'état  d'une  huile  jaune,  très-odo- 
rante, se  concrétant  lentement  en  lamelles  jaunes.  Elle  ne  forme  avec 
les  acides  organiques  que  des  sels  décomposables  par  l'eau  ;  elle  est 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  et  un  peu  dans  l'eau.  Le  bichro- 
mate de  potasse  et  l'acide  sulfurique  la  colorent  en  pourpre  foncé;  le 
chlorure  de  chaux  en  rouge  sale.  Les  acides  minéraux  étendus  ne  la 
dissolvent  pas;  le  sulfate  ressemble  à  la  napthaline,  il  est  soluble  dans 
l'eau  bouillante.  Le  chlorhydrate  forme  des  lames  et  des  aiguilles 
décomposables  par  l'eau  froide.  Le  chloroplatinate  s'obtient  avec  des 
solutions  alcooliques;  c'est  un  précipité  cristallin  jaune,  brunissant  i 
l'air. 

Monochloraniline  3.  —  Liquide  incolore,  brunissant  à  l'air,  ne  se  con- 
crétant pas  à  0<>,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  presque  insoluble 
dans  l'eau  ;  se  comporte  avec  les  réactifs  oxydants  comme  la  modifica- 
tion 3-  Le  sulfate  forme  des  aiguilles  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'al- 
cool. Le  chlorhydrate  se  présente  en  lamelles  bjanches.  La  base  elle- 
même  est  peu  soluble  dans  l'acide  cblorhydrique  étendu,  et  l'eau  la 
précipite  de  cette  solution;  dissoute  au  contraire  dans  HCl  concentré, 
elle  n'est  pas  précipitée  par  l'eau.  Le  chloroplatinate  forme  de  longues 
aiguilles  jaunes. 

Sur  le  sondron  du  hùUt  de  hêtre,  par  M.  GOMJP-BESAHEX  (1). 

En  traitant  la  créosote  par  un  mélange  d'acide  cblorhydrique  et  de 
chlorate  de  potasse,  l'auteur  a  obtenu,  autrefois,  entre  autres  produits, 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  lér.,  1. 11,  p.  609. 
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11D  corps  cristallisé  en  lamelles  jaunes  auquel  il  a  donné  le  nom  d*^a!^- 
chloroxylone,  lui  assignant  la  composition  ^*3H«C1603.  Gerhardt  (1), 
représentait  la  composition  de  ce  corps  par  la  formule  ^^H^CHO^s 
qui  en  fait  l'homologue  du  chloranile  ou  quinone  percblorée.  L'au- 
teur est  arrivé  maintenant  à  dédoubler  ce  corps  en  deux  autres,  dont 
l'un  est  précisément  cet  homologue  et  Tautre  un  second  homologue 
du  chloranile,  ^^h^cHO';  cette  séparation  se  fait  en  employant  le 
chloroforme  qui  dissout  très* facilement  le  premier  de  ces  composés, 
tandis  que  le  second,  qui  est  le  plus  abondant,  y  est  insoluble  à  la  tem- 
pérature ordinaire. 

neelierehetf  sur  l'aelde  aeétlime;  par  M.  n.  BIIAMDES  (2). 

M.  Geuther,  en  faisant  réagir  le  sodium  sur  Tacétate  d'éthyle,  a  obtenu 
l'acide  éthyldiacélique,  ou  éthylène-diméthylène-carbonique  (3);  pour 
rechercher  si  i'éthyle  de  cet  acide  provient  de  l'éthyle  de  l'éther  acé- 
tique, ou  s'il  dérive  de  la  molécule  acétique,  l'auteur  a  soumis  l'acé- 
tate de  méthyle  à  l'action  du  sodium. 

De  l'acétate  de  méthyle,  bouillant  à  57°  et  purifié  par  du  sodium 
dans  un  courant  d'hydrogène,  a  été  traité  par  12  p.  %  desodium;  l'ac- 
tion d*abord  assez  vive  a  besoin  d'une  faible  chaleur  pour  se  terminer, 
le  liquide  devient  jaune  et  visqueux^  et  finit  par  déposer  un  sel  jaune  ; 
les  eaux-mères  de  ce  sel  furent  trailées  par  une  nouvelle  quantité 
de  sodium.  On  reprend  ensuite  le  résidu  de  la  cornue  par  l'éther 
anhydre  avec  lequel  on  continue  à  laver  le  sel,  qu'on  exprime  ensuite 
dans  du  papier  et  qu'on  dessèche  au-dessus  de  l'acide  sulfurique  ; 
ce  sel  est  du  méthyldiacétate  (méthyiène-diméthylène-carbonate)  de 
sodium: 

2(€«H3-g,^H3,0^)  +  2Na  =  ^»H7Na^3  +  ^HSNa^  +  2H. 

Éther  méthylacétiqne.  Méthyldiacétate.      Méthylate  de  sodiam. 

La  liqueur  éthérée  retient  une  matière  colorante,  le  méthylate  de 
sodium  ainsi  que  du  méthyldiacétate;  en  évaporant  cette  liqueur 
et  reprenant  le  résidu  par  l'eau,  on  retrouve  de  l'alcool  méthylique 
pur  et  du  méthyldiacétate  qu'on  peut  précipiter  à  l'état  de  sel  de 
cuivre. 

Le  méthyldiacétate  de  sodium  est  très-peu  soluble  dans  l'éther,  solu- 

(1)  Voir  Traité  de  Chimie  t.  m,  p.  24. 

(2)  Jenaische  Zeitschrift^  t.  m,  p.  25.  -^  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér,, 
t.  II,  p.  454. 

(3)  Voyez  Bulletin  de  la  Société  chimique,  noav.  sér.,  t.  vi,  p.  222  (18G6). 
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bledans  l'eau,  avec  uae  réaction  alcaline  ;  l'eaa  booiilante  letraK^    -^ 
farme  en  carbonate,  acétate  et  alcool  méthylique  : 

2€5H7Na^3  ^  3HÎO  =  S^^ipo  +  2^H^  +  &0-^^a.^  +  ^4*.       - 

Acide  méthyldiacétique  (acide  méthylène-di méthylène  carhoniqua^  -*®) 

^H8^3  =  ^0€^H(^ïP)(-g*^.^H3)^H. 


On  l'obtient  en  décomposant  par  Facide  acétique  la  solution  aqueus^^  ^^ 
froide  du  sel  de  soude  et  agitant  le  mélange  avecda  Tétlier  qui  dissoiri-^^^ 
Tacide  mis  en  liberté  (iO  grammes  de  sel  de  soude  exigent  4k',5  d*acid 
acétique)  ;  Téther  étant  distillé  laisse  un  liquide  jaunâtre  distillant  ei 
grande  partie  de  162  à  168°  et,  après  rectification,  de  165  i  i67o;  au 
dessus  de  cette  température  le  résidu  est  fort  coloré  et  abandonne  de: 
aiguilles  cristallines. 

On  peut  aussi  distiller  le  sel  de  sonde  dans  un  courant  d'acide  car-^ 
bonîque;  dans  ce  cas,  il  reste  une  masse  brune  dont  il  sera  questio 
plus  loin.  L'acide  méthyldiacétique  possède  une  odeur  agréable  d 
fruits;  il  bouta  169-170°  (corri8é);sa  densité  à  +  9«  ==  f,037.  Saréac 
lion  caractéristique  est  de  colorer  le  chlorure  ferrique  en  rouge  cerise 
ou  en  rose  lorsque  les  liqueurs  sont  très-étendues  ;  cette  coloration  aug- 
mente de  plus  en  plus  par  le  repos.  If  ne  rougit  faiblement  le  tour- 
nesol qu'en  présence  de  l'eau.  On  peut  le  distiller  avec  de  Teau  sans 
qu'il  se  décompose,  mais  en  présence  d'un  acide  énergique,  il  éprouve 
la  même  décomposition  que  le  sel  de  soude  par^n  ébuUitîon  avec 
l'eau. 

Méthyldiacétate  de  cuivre  -G^H^^^Gu  +  H«0.  —  En  ajoutant  de  l'acé- 
tate neutre  de  cuivre  à  l'acide  neutralisé  par  la  baryte,  il  se  sépare 
peu  à  peu  des  cristaux  d'un  sel  de  cuivre^  dont  la  quantité  augmente 
lorsqu'on  ajoute  deraleool.  C'est  un  sel  d'un  vert  pâle,  pea  soluble 
dans  l'eau,  insoluble^  dans  l'alcool.  Chauffé  dans  un  tube,  iî  fond, 
noircit  et  donne  un  sublimé  d'aiguilles  incolores.  Il  se  décompose  par 
FébuUition  avec  l'eau,  en  mettant  de  l'acide  méthyldiacétique  en 
liberté* 

Le  méthyldiacétate  d*Mhyîe  ^E^&B^)0^  s'obtient  par  l'action  de 
l'iodure  d'éthyle  sur  le  sel  de  sodium,  à  chaud.  C'est  un  liquide  inco* 
lore,  bouillant  à  189o,7  (corrigé)  ;  densité  à  +  14°  =  0,995.  Il  est  peu 
soluble  dans  l'eau  et  colore  le  chlorure  ferrique  en  rouge  violet.  11  est 
isomère  de  l'éthyldiacétate  de  méthyle  qui  a  une  densité  un  peu  plus 
forte,  un  point  d'ébullition  plus  élevé  et  ne  colore  pas  les  sels  ferri- 
ques. 


n 

'.e 


i-'~^.*   TîïBTtgg^  ^nuwllf  A  ^^  f  =  i -{'?!  ; 

Jljdbsl  «:  CBS  ?  *î  j*gpL  iinnifi?  «Kart  e  —  4^r  «:îii»î  t 

saiiiE3çxs..  îîLi  «aaièian»  eus  sebbî  însli^  :i,f  rr'. 
:  suiL'ViJff  srMnilhBCtiini  tais  T^kxl  z  ^ult  <:ir:i.T>ii=î' 

dûlii^  /ftsiûs  ^êûLf  .nactintroft,  ftf  jfesrtrpnc  «rac  ra&S*  iti^  fn*:;?- 

■^3  -r^  dT^^»  .*trn  '■I.'*-r  '^JIî'  ^*^-:S- 

fusî-^  L  :  I?î«.  ÎL-î  LiELititoî  ini-2Lx  lamnne  rîsifx.  Jicsrr'ic  ti=^-lilz 


sertoiriTi  Tz^Ji  zm^isn  t-."--.  -.jt:?^  l  iiz^^i^z**  ù^,  se  ir;'.,f..:.:^ft^: 
am^-^jazézz  y:z  «c  1»  rd&î:!  iiln  fè  tint  Is-^lliLArci  est  c:2   ':-- 

de  Tal !>>:!.  ec  "*  rîi  f  i  i-rz^  «  c:::!rr:.?  p^ir  I?  r^î^^*IÎ5s^:I:îz:.  i  * 
méat  Urée irîlî^r,  est  i-ixl:>rï:  la  ïlq-ezr  éL:;£r^^  aîii:^ica:i?.  arrx^ 


Uil,  ?. 
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la  distillation  de  Téther,  de  longues  aiguilles  souillées  par  une  matière 
brune  :  ces  aiguilles  sont  de  l'éthylate  de  sodium.  Quant  à  la  partie 
insoluble  dans  Téther,  elle  s'est  trouvée  formée  uniquement  de  for- 
miate  de  soude.  Il  ne  se  produit  donc  pas  à'acide  éihyldifvrmique  dans 
la  réaction  du  sodium  sur  la  formiate  d'éthyle. 

Action  du  sodium  sur  le  valérate  d'éthyle.  —  MM.  Geuther  et  Greiner 
ont  déjà  fait  connaître  les  résultats  de  cette  action  (1),  Tauteur  a  pour- 
suivi l'étude  des  corps  qui  en  dérivent.  Ces  produits  sont  de  deux  sortes  : 
l'un  d'eux  est  un  acide  cristallisable,  l'autre  un  produit  huileux;  on  les 
extrait  tous  deux  du  produit  brut  par  Téther  qui  les  dissout;  enfin  on 
les  sépare  l'un  de  l'autre  par  l'alcool  bouillant  qui  dépose  les  cristaux 
par  le  refroidissement^  tandis  que  le  produit  liquide  reste  dissous. 

L'acide  cristallisé  a  pour  composition  ^^E^*^;  l'auteur  représente 
sa  constitution  par  la  formule  ^H7(^H0)î,(^H9^>95  et  donne  à  cet 
acide  le  nom  de  diveUéryléne-divaJlérique  ou  de  dwaléryléne-dibutyléne' 
carbonique.  Sa  formation  peut  se  représenter  par  l'équation  : 

4(€5H»^,^H50)  +  6Na  ==  €20H33NaO^3  +  3(^H5NaO)  +  ^H^^ 

+  Na2^  +  2H. 

Cet  acide  cristallise  en  tables  rhomboïdales  transparentes,  fusibles 
entre  12So,5  et  i28<'^5  ;  il  distille  sans  altération  à  295^  Àprès^sa  fusion 
ou  sa  distillation,  il  constitue  une  masse  amorphe  qui  a  les  mômes 
caractères  de  solubilité  que  l'acide  cristallisé,  c'est-à-dire  qu'elle  est 
insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid^  soluble  dans  l'al- 
cool bouillant  et  dans  l'éther.  Conservé  longtemps,  surtout  à  une 
haute  température,  cet  acide  parait  se  modifier;  il  devient  jaune;  il 
est  alors  accompagné  de  gouttelettes  huileuses. 

C'est  un  acide  très-faible.  Le  sel  de  baryte  est  incristallisable  ;  le  sel 
de  cuivre ,  que  l'on  obtient  par  double  décomposition  avec  le  sel  de 
baryte  (obtenu  directement),  est  un  précipité  floconneux  d'un  vert 
pâle^  qui,  parla  dessiccation,  se  fonce  en  couleur  et  s'agglutine;  il  fond 
à  80°  et  est  insoluble  dans  l'alcool. 

Le  sel  de  soude  s'obtient  directement;  il  est  soluble  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool^  insoluble  dans  l'éther; sa  réaction  est  alcaline;  l'acide  carbo- 
nique le  décompose.  Il  donne  avec  les  sels  de  zinc,  de  plomb  et 
d'argent,  des  précipités  floconneux  blancs. 

Véther  de  cet  acide  s'obtient  par  l'action  à  180«  de  l'iodure  d'éthyle 
sur  le  gel  de  soude;  il  bout  entre  250  et  280*». 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  218  (1806). 


c'est  Ymâii  fiflyT  iitt  nïngir  II  x~«e  fccsçae  fos  fisiie  à  b 
p^atnre  cs'âisû:?.  jMixidttrv-  ^mif  lâesxr  vaifinçac  déeiçrÊabie, 
insoioUe  ^xb£  Icao:.  «iimitf:  àbh  Tmcsoi.  &  ans  Tèiber,  Ccst  un 
aâde  plas  ésespanî  ou»  je  yrfîTytâBiri  sa  s&  àt  «ode  s^est  pas 
décompoBé  fsr  lactÂf  scàmunne .  car  hl  mitteiiî  œ  aifiaie  sel  ea 
tnitanl  Faôût  Iœr  ]sir  m:  arîmnHte  ce  fiméc:  c'aâ  izLe  maMe  lé* 
sioeose  js3a&.  vamîtf'  cbm  1  lasEOL.  Si  «fnrhwn.  lûornÊe  à  ds  ads 
de  baiyte.  ^ée  rttarr-  &£  pisnà-.  k  zniff.  y  liaae  éa  prédpâdés  fêb- 
neox;  le  fKca^ôi^  azrrriçxtt:  oc  S&Qmoecx  €S  oevisEC  peu  i  peso  çrem 

iiMJ^yPMkfewMMiwff  je  ccc  aciôî:.  JE  TtaELom  ùîfixDit  LsB  à  es  aoire 
prodnil  ImJfiEX  çbï  je  iénst  cb  jiîsbkxcs  pnlkiK  for  4»  dkL'lîa- 
tioDS  frafrigrm^gfc.  La  -pantoL  uel  fa&s  i,  :  i*i^  tSL  vsx  më&o^  i[i^vA 
et  ^éiker  WLtsngae;  ôt  131  l  i*l%  i  paee  ^  T*rJBSg  vi^kèr*vv^  J/^t; 
de  18&  i  I M^.  £  jhuml  us  liniaô^  asuiK;  rul^  â^i^srraoé  ftttuùt  "n^- 
riqne  Bire  «c  ffrwy  -smiâriniifL  rBDfariBft  -Ç-'**3'"2.4f.  la  parjoa  dk* 
tfllaat  &  »I  A  2:^  P»  r^/tfirmf.  ^Ç-^pï«^i^=^^  »•  .^B^^-^sb-  ^  .f%f- 
OHff-Dflkna?  :  c'sû  ul  liçmâf:  âmkt  cTints  Dâ£i3  de  în±!s.  f  izse  dlesi* 
âlé  é^i^  à  f-^^Tî.  À  ^  1?^  la  |fDr±iL  çni  ^sk  à  SBi<*  esi  i:d  carfs 
bien  crâtaliâÊ.  iishik  &  'fô**.  souisiis  ôeib  ré^er  et  dais  F&kx»!  f  où 
oo  fecl  reciœ*  ansT^aéz  £  zm&nae  C1U*'*j  *?  -  tcfin  de  22* 
à  900*,  il  fmat  nœ  iiulit  îrmaïr  Tutyeili'îfc  À  2  iji!;if:iL  ec  à  T^lâer;  les 
aoalises  et  csete  fueltuc  esoiâiL&eii:  &  j&  &E:iicJe  ^<B^~^.  Ceit  le 
prodnii  le  plis  Tiir'iriftaar  "  ^  es:  Tis^-priâiaiMfaiiexc  xôsi^^zpi^  avec  oeSsi 
qœ  IL  Bardânie  a  %àii£saj^  ea  ^3*«irrt>  rjarir  le  i&àiinB  ssr  le  va- 
éraL 


Oa  su:  firmes  trahas:  ie  amcijaiia  yar  Faciàs  asdtîçDe.  l:  se 
on  aâde  ^'rs  srsnd  aoaàse  de  c^isusieE  a})^l<eai  acià£  éih^iscl- 
fnreux  ei  doaî  lis  ex^râaes:  la  caasDtaûoa  for  Za  Ixioiile  sairiate  : 


H  *0*. 


or aoSies  ciiimktes,  et  pan»  eux  JOL  CAalé,  KoJbe  et  raateor,  n^i 

der  demie  mmi  i^ei— ■if, t.  ool, «l SS.  IShit.  lêr.,  U  uir,} 
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dent  cet  acide  comme  uq  dérivé  de  Tacide  sulfarique.  Sa  formule  de- 

Tient  alors 

(    H 
02  S«0* 

Le  véritable  acide  éthylsulfureux  ne  serait  pas  eacore  coqdu. 


Action  de  Vactde  sulfureux  sur  Vaîcool  sodé. 

Lorsqu'on  fait  agir  une  solution  alcoolique  d'acide  sulfureux 
l'alcool  sodé,  en  ayant  soin  de  faire  usage  d'alcool  absolu  el  de  c 
server  une  réaction  alcaline  au  mélange,  il  se  forme  un  préci 
abondant  de  sulfite  neutre  de  soude;  aucun  produit  renfermanl 
carbone  et  de  l'hydrogène  ne  prend  naissance. 

En  mettant  en  réaction  l'alcool  sodé  avec  l'acide  sulfureux  dan 
proportion  de  2  équivalents  du  premier  pour  1  du  second»  il  se  pr: 
duit  encore  du  sulfite  neutre  de  soude  et  la  liqueur  ne  renferme 
des  traces  d'un  sel  de  soude,  qui  avec  les  acides  dégage  de  l'acide  s^ 
fureux. 

Si  on  ajoute  plus  d'un  équivalent  d'acide  sulfureux»  celui-«i  en! 
en  combinaison.  Un  pareil  ];pélange,  soumis  à  la  distillation»  iourfl 
un  liquide  qui  n'a  pas  l'odeur  de  l'acide  sulfureux  ;  mais  au  bout  » 
quelque  temps,  Thumidité  de  l'air  intervenant,  l'acide  sulfureux  se 
gage  et  il  se  forme  les  produits  de  l'action  de  l'alcool  sur  l'acide  si:^ 
fureux,  savoir  :  du  mercaptan  et  de  l'acide  sulfurique  (i). 

Bisulfite  de  soude.  -^  A  une  basse  température,  l'acide  sulfure 
s'unit  au  sulfite  de  soude  ueutre  pour  former  du  bisulfite;  ce  sel 
produit  à  l'état  cristallisé  lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'acide  suif 
reux  sec  dans  de  l'alcool  sodé  étendu  et  refroidi  par  un  mélange  réfj 
gérant. 

A  la  température  ordinaire,  le  bisulfite  ne  se  décompose  qu'à 
longue.  Exposé  pendant  quelque  temps  à  80**  centigr.  environ,  il  pe 
i  équivalent  d'acide  sulfureux,  et  il  reste  un  mélange  de  sulfite  et 
sulfate,  l'un  et  l'autre  neutres.  Lorsqu'on  ajoute  au  bisulfite  de  l'a  ^ 
cool  et  qu'on  soumet  à  la  distillation,  il  se  volatilise  de  l'acide  suîfL^- 

(1)  L'auteur  a  constaté  que  Talcool  agît  sur  Tacide  sulfureux  d'une  manière 
analogue  à  celle  de  Teau.  En  effet,  lorsqu'on  fait  chauffer  de  Talcool  absolu  avec 
de  Tacide  sulfureux  en  vase  clos,  il  se  forme  du  mercaptan  et  de  Tacide  étbyl' 
sulfurique;  la  réaction  a  lieu  en  vertu  de  l'équation  suivante  : 

4S204  +  4C4H«02  =  C^H^S*  +  3(  C*H»  0* 
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reux  et  il  reste  dd  sulfite  neutre.  Lorsqu'on  le  chauffe  rapidement,  il 
se  forme  du  sulfite  neutre,  du  soufre  et  de  l'acide  sulfureux,  ainsi  que 
le  fait  voir  l'équation  suivante  : 

2(S*08,2NaO)  =  2{S20«,2NaO)  +  S«  +  S«Oi 

Action  du  sulfite  cPéthyle  sur  la  potasse. 

Le  sulfite  d'éthyle  en  solution  alcoolique  agit  sur  une  solulion  alcoo* 
lique  d'hydrate  de  potasse;  il  se  forme  du  sulfite  neutre  de  potasse  et 
de  Fatcool  et  très-peu  de  sel  organique;  la  réaction  se  passe  de  la  même 
manière  si,  pour  un  équivalent  de  sulfite  d'élhyle^  on  prend  an  équiva- 
lent d'hydrate  de  potasse^  mai^  si  on  emploie  de  la  potasse  dissoute 
dans  l'alcool  à  50  p.  ^/q,  ou  simplement  une  lessive  de  potasse,  on 
obtient  de  Téthylsulfate  de  potasse.  M.  Carius  avait  déjà  fait  voir  que 
l'acide  qui  se  produit  dans  cette  circonstance  est  identique  avec  celui 
qu'on  obtient  par  l'oxydation  du  mercaptan.  Les  expériences  de  l'au- 
teur ne  Font  donc  pas  amené  au  but  qu'il  s'était  proposé  et  il  reste 
encore  à  faire  conoaîlre  le  véritable  acide  éthylsulfureux  (t), 

0iir  les  aeldes  ehloronltrolieiizolqae,  «liloroiiKroMilylIqae  et  ehloro- 
nltrotfraeyllqiae)  par  MM.  nvMSTEM  et  SCHUUEE  (2). 

L'acide  cblorobenzoïque, comme  l'acide  bromobeDzoïque(3)donne  au 
moins  deux  acides  chloronitrobenzoïqueSy  ayant  la  même  composition. 

L'acide  a  peu  soluble,  môme  dans  l'eau  bouillante,  fond  vers  225<^- 
230*^.  Son  sel  de  baryte  forme  des  aiguilles  peu  solubles  qui  ont  pour 
composition  [^H3Cl(AzO^)^2pBa  +  4H^.  Le  sel  de  chaux  est,  aussi 
peu  soluble;  il  cristallise  avec  2H'0.  Son  éther  présente  des  cristaux 
très-bien  formés. 

L'autre  acide  est  assez  soluble  dans  l'eau  ;  il  fond  entre  135  et  137°. 
On  peut  môme  le  fondre  sous  l'eau.  Sa  purification  est  très-difficile. 

L'acide  chloronitrosalyliquey  obtenu  déjà  par  M.  Kekulé»  en  traitant 
Tacide  chlorosalylique  par  l'acide  azotique,  fond  à  464o-i6o**  et  môme 
àl6io;il  présente  des  aiguilles  capillaires  oa  aplaties,  formant  des 
masses  nacrées  ;  il  est  assez  soluble. 

(1]  L'éthysulfate  de  potasse,  préparé  avec  le  sulfite  d'éthyle,  dégage  aa  bout  de 
peu  de  temps  du  sulfure  d'éthyle;  en  môme  temps  il  se  forme  du  sulfate  de  po- 
tasse. Le  sel  de  potasse  préparé  avec  le  mercaptan  présente  le  môme  caractôre, 
4iinsi  que  l'auteur  Ta  constaté. 

(2)  Zeitschnft  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  614. 

(3)  Voyez  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vu,  p.  176  (1867). 
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Le  sel  de  chaux  (^7H3CI(Az^«)^)2€a  +  flU^,  forme  des  cristaux 
aciculaires  r^iunis  en  étoiles  ;  il  est  peu  soluble. 

Le  sel  de  magnésie  (^7H3ci{Az^)0^)Mg  +  8H20  forme  de  grosses 
tables  rhomboïdales  très-sol ubles.  Le  sel  de  baryte  qui  renferme  H*0 
forme  de  petites  aiguilles  solubles.  Véther  ^mK\{Xz^)^^,^R^  food 
à  28-29«. 

L'acide  nUrocfUorosalyUque,  obtenu  par  l'action  de  PhCl^  sur  Tacide 
nitrosalylique^  est  plus  difficile  à  purifier  que  les  précédents  ;  il  en  est 
de  môme  pour  ses  sels^  qui  paraissent  être  plus  solubles. 

Vacide  chloronitrodracylique,  obtenu  par  Tacide  chlorodracylique, 
fond  à  178-i80*;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  et  se  dépose  en 
petites  aiguilles  de  sa  solution  bouillante.  Le  sel  d'argent 

^7H3Cl(Az02),02,Ag 

forme  des  aiguilles  incolores  ;  le  sel  de  baryte,  des  aiguilles  peu  solu- 
bles, efûorescentes,  renfermant  (^7fl3Cl(Az^)0*)*  *a  +  4H2^.  Le 
sel  de  magnésie  qui  renferme  5H30  cristallise  difficilement.  Véiher 
forme  de  petites  aiguilles  fusibles  à  58o. 

L'acide  chloronitrodraoyliquCy  obtenu  par  l'oxydation  du  chloroni- 
trotoJuol,  présente  presque  les  mêmes  caractères;  il  fond  à  180-182% 
son  éther  fond  à  59-61''  et  ses  sols  présentent  des  caractères  iden- 
tiques. 

0iir  les  huUes  sleeAilTes,  par  M.  HVIiDEM  (i). 

L'auteur  a  trouvé  pour  la  composition  élémentaire  des  huilés  sicca- 
tives : 

Haile  Halle  Huile  Haile  Huile 

de  lia  colorée,    delioiacolore.    de  pavot.        de    noix.      de  chènevis. 

Carbone  76,9  77,0  76,6  76,1  76,0 

Hydrogène  ll,i  \{^2  11,2  11,3  11,3 

Oxygène  12,0  11,8  12,2  12,6  12,3 

Toutes  ces  huiles  renferment  de  l'acide  linoléique  et  un  peu  d'acide 
oléique;  l'huile  de  lin  renferme  en  outre  les  acides  palmitique  etmy- 
ristique;  l'huile  de  pavot  et  l'huile  de  noix  contiennent  les  acides  my- 
ristique  et  laurique.  L'huile  de  lin  renferme,  en  somme  94  à  95  p.  % 
d'acides  gras,  l'huile  de  pavot,  94  à  94,5,  l'huile  de  noix  fraîche,  94,3, 
l'huile  du  commerce,  90,4  à  90,9  et  l'huileltrès-ancienne,  87,7.  L'huile 
de  chènevis  en  renferme  93,1  et  l'huile  d'olive  ancienne,  93,8. 

Pour  séparer  les  acides  gras  de  l'huile  de  lin ,  l'auteur  l'a  saponifiée 

t.  ÏÏp.Im?*  '"'^'«"«'<»^»,  1. 1,  p.  141.  —  ZeiUchrift  fur  Chemie,  nouT.  »ér., 


/j 
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par  la  potasse  et  a  précipité  la  solution  aqueu^  P^^J^çétateV^a.        ^<' 
plomb.  Le  précipité  plombique  a  été  épuisé  par  TéUier^  jî^ji^î^om-  /' i . 
posé  par  Tacide  chlorhydrique;  les  acides  ainsi  mis  en  liberté  OH^Çié  (} 

alors  soumis  à  la  cristallisation  dans  l'alcool;  Tacide  palmitiqtte  criîJ-V 
tallise  le  premier,  puis  Tacide  myristique;  l'acide  linoléique  reste    *  /. 
dans  les   eaux-mères,  mais  en  partie  oxydé  (acide  oxylinéolique).      ^^^ 
L*huile  de  lin  renferme  environ  10  p.  %  d'acides  palmitique  et  myris- 
tique. 

Lorsqu'on  traite,  par  l'éther,  de  l'huile  de  lin  complètement  dessé- 
chée, on  dissout,  outre  les  acides  gras  solides,  un  acide  oléagineux 
qu'on  obtient  aussi  en  épuisant  le  précipité  plombique  par  Télher  ; 
distillant  celui-ci  et  reprenant  à  plusieurs  reprises  le  résidu  par  l'é- 
ther,  on  obtient  finalement  un  sel  plombique  fournissant  un  acide 
analogue  à  l'acide  oléique  et  qui  est  probablement  un  produit  d'oxy- 
dation. 

L'acide  linoléique^  obtenu  par  le  procédé  de  M.  Schûler,  en  sapo- 
nifiant l'huile  de  lin  par  la  potasse,  décomposant  le  savon  par  l'a- 
cide sulfurique  et  soumettant  à  Taction  d'un  mélange  réfrigérant  la 
solution  des  acides  gras  mis  en  liberté,  a  la  composition  que  lui  assigne 
M.  Schûler,  c'est-à-dire -G* W^-Q^^,  Cet  acide  rougit  à  l'air;  ses  sels  alca- 
lins, seulement,  sont  solubles  dans  l'eau  ;  l'alcool  bouillant  dissout  les 
sels  de  chaux  et  de  baryte;  les  sels  de  chaux,  de  cuivre,  de  zinc,  de 
plomb  sont  solubles[dans  l'éther.  Le  sel  de  plomb,  en  solution  éthérée, 
exposé  à  l'air,  se  recouvre  d'une  pellicule  blanche  -Ci^H^sph^^^  qui 
fournit  un  acide  blanc,  résineux,  rougissant  par  la  chaleur,  et  donnant 
des  sels  incristallisables  ;  l'acide  linbléique  lui-même,  exposé  à  l'air, 
s'oxyde  et  se  transforme  en  cxiide  oxylinéoléigue  ■G^^H^^O'^*-}-  H*^;  ce 
dernier  ne  devient  complètement  solide  qu'au  bout  de  plusieurs  mois, 
et  est  alors  transformé  en  une  substance  neutre  insoluble  dans  l'é- 
ther, la  îinoxyne  G^^H^^-G^i*  ;  la  présence  de  l'éther  hâte  cette  trans- 
formation. 

L'acide  oxylinéolique  s'obtient  en  décomposant  le  sel  de  plomb  par  HCl 
étendu;  l'acide,  d'abord  blanc,  rougit  rapidement;  après  purification 
c'est  un  acide  résineux  très-fusible,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Té- 
ther,  à  réaction  acide.  Sa  formule  est  : 

le  sel  de  soude  a  pour  composition  : 

Gi6H25Na-^5. 
Ce  môme  acide  se  produit  lorsqu'on  chauffe  la  Iinoxyne  à  lOO^*. 


510  CHIMIE  OBGANIQUE. 

Lorsqu'on  chauffe  le  linéolale  de  plomb  à  100*»,  une  partie  de  TacWe 
s'oxyde  et  le  sel  finit  par  avoir  pour  composition  T  _ 

^t6H2Tpb^  +  ^i«H2spbO^. 

L'acide  oxylinoléi que  rouge,  exposé  au  soleil  en  couches  minces,  rede- 
vient incolore. 

L'huile  de.  lin,  soumise  à  une  distillation  sèche  ménagée,  laisse  un 
résidu  foncé ,  poisseux ,  ^32H54^3^  qui  peut  être  considéré  comme 
Vanhydride  linoîéique  ;  Tammoniaque  n^agit  pas  sur  ce  corps.  11  se  dis- 
sout dans  la  potasse  et  HGl  en  sépare  alors  un  acide  dont  le  sel  de 
plomb  renferme  ^sîflsspb^s.  En  contact  pendant  un  mois  avec  de  l'a- 
cide azotique  fumant,  il  se  transfonne  en  un  corps  spongieux  rouge, 

Les  produits  volatils  de  la  distillaticm  sont  de  l'acroléine  et  les  acides 
acrylique,  sébacique,  palmitique  et  myristique.  L'huile  de  pavot  et 
l'huile  de  noix  se  comportent  de  môme  à  la  distillation. 

L'huile  de  liO)  exposée  en  couches  minces  au  soleil,  donne  de  la 
iînoœyne  et  des  acides  carbonique»  formique,  acétique  et  acrylique,  en 
môme  temps  qu'un  peu  d'acide  glycérique.  Les  huiles  de  noix  et  de 
pavot  donnent  les  mômes  produits.  La  chaleur  et  la  lumière  solaire 
ainsi  que  la  présence  d'oxydes  métalliques,  activent  la  deâsiccati(»i. 
L'action  de  l'oxyde  de  plomb  sur  l'huile  de  lia  a  pour  résultat  de  sépa- 
rer les  acides  gras  solides  et  de  produire  l'anhydride  linoîéique.  Pour 
obtenir  une  huile  trè»-siccàtive^  l'auteur  recommande  de  faire  bouillir 
doucement  l'hailei  pendant  deux  hdbres^  au  contact  de  l'air,  aFec 
3  parties  de  minium.  On  laisse  déposer,  on  décante  le  liquide  dans  des 
boites  de  plomb  qu'on  recouvre  d'une  plaque  de  verre  et  qu'on  expose 
aux  rayons  du  soleiL 

ilnr  le*  predalto  de  la  distiUatloii  sèelie  de»  Miirobeucydates^ 

par  ».  JF.  STE]iHOVS12  (1). 

Purificaiicfn  de  la  benakie,  —  On  mélange  la  benaine  du  commerce, 
bouillant  entre  80  et  90%  avec  un  vingtième  âe  i^C(jx  volume  d'acide 
sulfurique  concentré  et  on  fait  bouillir  pendant  8  à  10  heures  dans  on 
appareil  à  reflux.  H  se  forme  une  masse  noire  poisseuse ,  il  se  dégagé 
de  l'acide  sulfureux  et  la  benzine  prend  une  couleur  d'un  brun  roap 
geâtre  ou  d'un  pourpre  foncé;  on  la  sépare;  on  lave  avec  un  peu  d'eau 
et  on  recommence  le  traitement  encore  une  ou  deux  fois,  en  cbaufTant 

(1)  Armalen  der  Chemie  md  Pharmacie,  t.  cxl,  p.  284.  [Nouv.  sér.,  t.  lhv  ] 
Décembre  18W,  «t  Prociedûiffâ  ùftke  Lfnrnon  r&ifiâ  Bwût^,  K*  xiv,  p.  SM. 
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moins  loîJgtemps,  jusqu'à  ce  que  l'acide  ne  produise  plus  de  colora- 
tion. Dans  celte  opération,  on  perd  de  10  à  20  p.  %  de  benzine,  selon 
ledegré^  de  pureté  de  celle-ci,  et  il  se  forme  un  peu  d'acide  sulfo* 
benzidique. 

Fréparation  de  Vacide  sulfobenzidique.  —  On  fait  chauffer  au  bain  de 
sable,  pendant  8  à  40  heures  dans  un  appareil  à  reflux,  quatre  volumes 
d'acide  sulfurique  concentré  avec  cinq  volumes  de  benzine  purifiée. 
Le  matras  dans  lequel  se  fait  l'opération  doit  être  à  fond  large,  afin  que 
la  réaction  ait  Heu  sur  une  grande  surface. 

Sulfobenzidates.  —  On  sépare  l'acide  sulfobenzidique  de  la  benzine 
non  attaquée,  on  fait  dissoudre  dans  un  volume  d'eau  20  fois  plus 
grand  que  celui  de  Tacide  sulfurique  employé,  on  fait  bouillir^  on 
neutralise  avec  le  carbonate  de  calcium,  on  ajoute  encore  10  parties 
d'eau,  on  lait  bouillir  encore  quelques  instants  et  on  sépare  le  sulfate  de 
chaux  parfiltration.  On  obtient  parla  concentration  le  sulfobenzidate  de 
calcium.  Le  sel  de  baryte  est  obtenu  d'une  manière  analogue.  On  pré- 
pare les  sels  des  métaux  alcalins  en  précipitant  la  solution  de  sel  de 
calcium  par  le  carbonate  correspondant.  De  cette  manière,  l'auteur  a 
obtenu  avec  la  benzine  purifiée  près  du  double  de  son  poids  de 
sulfobenzidate  de  sodium. 

On  obtient  facilement  les  sulfobenzîdates  de  cuivre,  de  zinc,  etc.,  en 
précipitant  le  sel  de  baryte  par  les  sulfalesmétalliques.Leselde  cuivre, 
préparé  avec  une  solution  aqueuse  ou  alcoolique,  constitue,  suivant 
l'auteur,  de  très-petits  cristaux,  très- sol ubles.  Mîtscherlich  a  obtenu 
ce  même  sel  sous  la  forme  de  beaux  cristaux  volumineux  (1). 

BéœmposUion  du  sulfobenzidate  de  sodium,  —  Lorsqu'on  soumet  à  la 
distillation  sèche  du  sulfobenzidate  de  sodium  sec  et  pulvérisé,  et  qu'on 
a  soin  de  n*opérer  que  par  portions  de  25  à  30  grammes ,  on  obtient 
une  huile  et  une  liqueur  aqueuse  surnageante  et  des  gaz  carbonique 
et  sulfureux.  Le  sel  desodium  fournit  de  1/4  à  1/5  de  son  poids  d'huile. 
Celle-ci,  soumise  à  la  distillation,  commence  à  bouillir  à  80*  et  le  point 
d'ébullition  s'élève  lentement  jusqu'à  110°.  Ce  qui  passe  entre  ces  deux 
températures  est  un  peu  d'eau  et  de  benzine.  Ensuite  la  température 
s'élève  rapidement  à  290»;  presque  tout  se  volatilise  et  on  obtient  un 
résidu  noir  bitumineux.  Chauffé  davantage,  ce  dernier  abandonne 
encore  une  matière  huileBse,  qui,  soumise  à  la  rectification,  fonmit 
éTabord  une  substance  bouillant  à  290°  ;  au-dessus  de  300*,  il  passe  un 
liquide  qui,  au  bout  de  plusieurs  semaines,  dépose  quelques  cristaux. 


(1) 
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Le  liquide  bouillant  entre  290  et  300*  constitue  environ  les  2/3  da 
poids  de  l'huile  brute. 

Lorsqu'on  rectifie  de  nouveau  ce  qui  a  passé  entre  290  et  300", 
presque  tout  se  volatilise  à  292^5.  On  purifie  enfin,  en  rectifiant  dans 
un  courant  d'hydrogène.  Le  composé  ainsi  obtenu  est  du  sulfure  de 
phényle  C*2H*<^S  ou  un  isomère.  Il  est  incolore  à  l''état  de  pureté ,  a  une 
odeur  aromatique  un  peu  alliacée,  un  pouvoir  réfringent  considérable. 
Densité  4,119.  Point  d'ébullition,  292«,5.  11  est  insoluble  dans  l'eau, 
Irès-solubiedans  l'alcool  bouillant,  miscible  en  toutes  proportions  avec 
l'éther,  le  sulfure  de  carbone  el  la  benzine.  Sa  dissolution  alcoolique 
fournit  avec  le  percblorure  de  platine  un  faible  précipité  floconneux, 
qui,  au  bout  de  quelque  temps,  se  change  en  une  huile  rougeâtre.  L'a- 
zotate d'argent  et  le  perchlorure  de  mercure  ne  donnent  point  de 
précipité. 

Lorsqu'on  fait  agir  à  chaud  de  l'acide  sulfurique  sur  le  composé 
C*2H*%  il  se  forme  un  acide  dont  le  sel  de  calcium  est  Irès-soluble. 
Les  lessives  alcalines  aqueuses  et  alcooliques  n'ont  pas  d'action  à  froid. 
La  potasse  caustique  solide  le  décompose  à  chaud  avec  formation  de 
produits  particuliers  non  encore  étudiés. 

Action  des  corjps  oxydants  sur  le  sulfure  de  phényle;  sulfobenzoléne, — 
L'acide  azotique  concentré  exerce  une  action  violente  ;  il  se  produit  une 
grande  quantité  de  vapeurs  nitreuses.  On  fait  bouillir  ce  mélange  pen- 
dant une  à  deux  heures,  en  ajoutant  de  temps  en  temps  de  nouvelles 
quantités  d'acide.  Le  liquide  ainsi  obtenu  est  versé  dans  une  grande 
masse  d'eau;  il  se  forme  uub  matière  cristalline  d'un  jaune  pâle;  on 
dessèche,  on  pulvérise,  on  lave  avec  de  l'éther,  on  fait  cristalliser  une 
k  deux  fois  dans  la  benzine  et  plusieurs  fois  dans  l'alcool,  et  on 
recueille  à  part  les  portions  qui  se  déposent  les  premières.  De  cette 
manière,  on  obtient  de  beaux  cristaux  monoclinométrîques  de  sulfo- 
benzoléne. Il  reste  dans  l'eau-mère  beaucoup  de  cette  môme  sub- 
stance et  une  petite  quantité  d'une  autre  combinaison  qui  cristallise 
en  longues  aiguilles. 

Il  existe  un  procédé  plus  simple  pour  la  préparation  du  sulfobenzo- 
léne. On  fait  bouillir  dans  un  matras,  muni  d'un  appareil  à  reflux, 
10  parties  d'eau,  5  parties  d'acide  sulfurique  et  2  parties  de  sulfure  de 
phényle  ;  pendant  l'opération  on  ajoute  3  parties  de  bichromate  de 
potassium  par  petites  portions.  La  masse  cristalline  ainsi  obtenue  est 
lavée  avec  de  l'eau,  purifiée  par  cristallisation  dans  la  benzine  et 
dans  l'alcool.  En  opérant  de  cette  manière,  on  obtient  un  poids  de  sul- 
fobenzoléne égal  à  celui  du  sulfure  de  phényle  employé. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  5i3 

La  composition  du  sulfobenzolène  est  la  suivante  :  C^^HIOSO*  (1). 
C'est  un  isomère  du  sulfobenzide  de  Mitscherlicb. 

Le  sulfobenzolène  cristallise  en  prismes  rbombiques  obliques,  assez 
volumineux.  Il  est  assez  soluble  dans  la  benzine^  très-solub'le  dans  l'al- 
cool bouillant  et  s'en  sépare  sous  forme  de  cristaux,  qui  rappellent 
ceux  du  chlorate  de  potassium.  11  est  soluble  dans  l'étber  et  le  sulfure 
de  carbone,  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante.  Il  fond  à  126^  et  se 
volatilise  à  une  température  beaucoup  plus  élevée. 

Le  sulfobenzolène  forme  avec  l'acide  sulfurique  concentré  «ne  dis- 
solution qui  peut  être  soumise  à  l^ébullition  sans  altération,  pour  régé- 
nérer du  sulfobenzolène  par  une  addition  d'eau. 

Les  alcalis  aqueux  n'ont  pas  d'action;  mais  les  alcalis  caustiques,  à 
chaud,  donnent  naissance  à^de  nouveaux  composés.  Un  mélange  d'acide 
azotique  concentré  et  d'acide  sulfurique  dissout  à  la  longue  le  sulfo- 
benzolène et  il  se  dégage  des  vapeurs  rouges;  lorsqu'on  ajoute  une  cer- 
taine quantité  d'eau,  on  obtient  un  précipité  abondant  que  l'alcool 
bouillant  dissout  en  petites  proportions  et  qui  se  dépose  sous  forme  de 
petites  aiguilles  cristallisées  pendant  le  refroidissement. 

Décomposition  du  sulfobenzidate  de  calcium.  —  Ce  seL  se  décompose 
moins  facilement  que  le  sel  de  sodium  ;  il  exige  une  température  très- 
élevée  et  ne  fournit  qu'un  seizième  environ  de  son  poids  de  sulfure  de 
pbén^le.  L'huile  brute  commence  à  bouillir  à  80**;  entre  cette  tempé- 
rature et  10°^  il  passe  un  peu  d'eau  et  de  benzine.  Au  delà^  le  point 
d'ébullition  s'élève  rapidement  à  280<'  et  entre  280°  et  300°  il  passe 
environ  1/5  de  la  quantité  totale  de  Thuile  brute.  Ce  qui  passe  au  delà 
de  300°,  se  solidifie  presqu'entièrement  pendant  le  refroidissement^  et 
renferme  la  môme  substance  qui  fournit  en  petite  quantité  l'huile 
brute  du  sel  de  sodium  pendant  la  rectification. 

La  portion  passant  entre  280  et  300°  fournit,  lorsqu'on  la  traite  par 
l'acide  sulfurique  et  le  bichromate  de  potasse,  des  cristaux  qui  sont 
lavés  à  l'eau  et  dissous  dans  la  benzine  bouillante  ;  pendant  le  refroi- 
dissement^ il  se  dépose  quelques  cristaux  de  sulfobenzolène  et  une 
grande  quantité  du  corps  cristallisant  en  aiguilles  et  que  l'huile  ren- 
fermait probablement  déjà  avant  l'oxydation. 

Décomposition  du  sulfobenzidate  d'ammonium.  —  Ce  sel,  fusible  à  200° 
environ,  se  décompose  facilement  à  une  température  relativement 
basse.  11  se  volatilise  beaucoup  de  bisulfite  d'ammonium  et  de  benzine, 
un  peu  de  sulfobenzidate  d'ammonium  et  une  matière  cristalline  qui 

(1)  C«12;S=:32;0  =  ia;  Az  =  14;H=:l. 
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est  de  la  sulfobenzidamide.  La  benzine  obtenue  fournît,  lorsqu'on  la 
rectifie,  un  peu  d'huile  dense,  qui  bout  à  une  température  élevée  et 
abandonne  des  cristaux  par  le  refroidissement.  Cette  huile  fournit  par 
l'oxydation  une  matière  qui  est  sans  doute  du  sulfobenzolène. 

Sulfobenzidamide,  — *  La  matière  cristalline  qui  se  forme  pendant  la 
distillation  du  sel  d'ammonium  et  qui  s'élève  à  1  et  i/2  pu  %,  est  lavée 
avec  de  l'eau  froide,  dissoute  dans  l'eau  bouillante  et  filtrée.  Pendant  le 
refroidissement,  la  sulfobenzidamide  se  sépare  sous  forme  cristalline. 
On  la  purifie,  en  faisant  cristalliser  une  ou  deux  fois  dans  l'alcool  et 
une  fois  dans  l'eau  bouillante.  Sa  composition  est  exprimée  par  la 
formule  suivante  :  C^H^AzSO^;  elle  répond  à  celle  du  sulfobenzidate 
d'ammonium,  moins  un  atome  d'eau  : 


^A  S03  -  H'O  =  C^H^AzSO*. 


Les  cristaux  de  sulfobenzidamide  forment  de  grandes  écailles  miea* 
cées,  très-brillantes,  ressemblant  à  la  naphtaline;  elle  fond  à  i^P 
et  cristallise  par  le  refroidissement.  Elle  est  volatile  à  une  tempé- 
rature plus  élevée.  On  ne  parvient  que  difficilement  à  réduire  les 
cristaux  en  poudre.  Une  lessive  alcaline  concentrée  décompoMS  la  sul- 
fobenzidamide ;  il  se  dégage  de  l'ammoniaque  et  il  se  forme  en.  même 
temps  du  sulfobenzidate  de  potassium.  Les  acides  Mbles  ont  peu  ou 
point  d'actiop. 

mur  la  prèseBee  4e  r««lde  t^eéiÈmÊt  dMMile  «èff^e  irè^éial, 

par  m.  mMMMmwnswmm  ^). 

L'auteur  a  déjà  constaté,  en  1864,  la  présence  de  cet  adde  dans  les 
laisins;  il  a  repris  ses  expériences  et  a  trouvé  que  les  raisins  qui  n'ont 
pas  atteint  leur  maturité  renferment  seuls  de  i'aeide  glycolique;  cet 
acide^  &  j)eine  formé,  se  transforme  en  d'autres  produits^ 

9ar  les  pvodiitts  de  la  mw^nanam.  0èeke  €em  i9yeol«Ce0, 

l    par  M.  «r.  «BOnCS  (f}. 

Dans  la  distillation  sèche  des  glycolates  de  cuivre  et  d'alumînîum,  8 
se  forme  du  dioxyméthylène,  maïs  en  si  faible  quantité  gue  ce  mode 
de  préparation  du  dioxyméthylêne  n'est  pas  avantageux.  Le  glycolate 
de  cuivre  fournit  principalement  de  facide  glycolique;  le  glycolate 

(1)  Zeitschrift  fOrChtmiCf  nouv.  ter.,  t.  h,  «p.  689. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cil,  p.  257.  [Nouv.  sér.,  t.  lxi?.] 
Décembre  1860. 
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il*aluminiuin  en  donoe  o^oias  et  éprouve  une  décomposition  plus 
arancée.  Dans  les  deux  cas,  il  se  dégage  beaucoup  de  gaz  renfermant 
de  Tacide  carbonique  et  de  Toxyde  de  carbone* 

Lorsqu'on  sounaet  à  la  distillation  £ècbe  un  mélange  de  gljcolate 
de  calcium  et  de  chaux,  la  réaction  est  différente;  on  obtient  du  car- 
bonate de  chaux  et  un  liquide  buUeux  ressemblant  à  du  goudron,  qui^ 
soumis  à  la  distillation,  fournit  une  huile  épaisse  riche  en  oxygène; 
mais  on  ne  rencontre  pas  de  dioxyméthylëne  parmi  les  produits  de  la 
distillatiosu 

Mur  VéAher  et  1»  Irlamlde  de  l'aeide  frislyeolamidlqne,  et  sur  la 
eonstltntlon  des  urées,  par  IM.  "W,  HEIUTZ  (i). 

Triglycolamidate  é^éthyle  ^^(Shs    j^i  •  —  ^^  '^J*  réagir  dn  tri- 

glycolamidate  d'argent  sur  un  excès  d*iodure  d*éthyle  en  vase  clos  et 
au  baln-marie  pendant  6  à  8  b^eures.  On  ne  peut  dépasser  la  tempéra- 
ture de  Tébullilion^  car  le  sel  d'argent  ferait  explosion. 

Le  triglycolamidata  d'éihyle  est  un  liquide  ordinairement  coloré  en 
jaune  pâle,  probablement  incolore  à  l'état  de  pureté^  bouillant  de  280 
à  290°  centigr.  en  se  décomposant  un  peu.  il  a,  à  la  températwre  (yrdi^ 
navre,  vm  odeur  de  fruit  qui^  à  i:baud^  devient  un  peu  plus  intense;  il 
brCtle  avec  une  flamme  peu  colorée.  A  la  température  ordinaire  et  à 
celle  dé  Tébullition^  il  est  plus  soluble  dans  l'eau  qu'à  des  tempéra- 
tures comprises  entre  tm  deux  iimiie^  U  est  loluble  dans  l'alcool  et 
l'étber;  Teau  trouble  une  solution  alcoolique  concentrée.  L'acide 
chlorhydrique  bouillant,  ainsi  que  les  alcahs^  le  décomposeni  en 
adde  triglycolamidique. 

Lorsqu'on  nature  l'ammoniaque  avec  une  solution  alcoolique  con- 
centrée, il  se  dépose  au  bout  de  quelque  temps  de  petites  aiguilles 
cristallines,  qui  sont  la  triamide  de  l'acide  triglycolamidique. 

TrimMe  de  r^ekk  Jtriglyc&U^^      ^{az^^T'""^  composé 

peut  être  envisagé  comme  de  l'ammoniaque  dans  laquelle  les  3  atomes 
d'hydrogène  sont  remplacés  par  des  quantités  équivalentes  d'oxé- 
ihylène-ammonium  Az{€*!PO^,H,fl).  On  purifie  cette  substance  par 
cristallisation  dans  l'alcool;  les  cristaux  sont  des  feuilles  microscopi- 
ques, incolores,  douces  au  toucher,  assez  wlubles  dans  l'eau  froide, 
très-solubles  dans  l'eau  bouillante  et  se  déposant  pendant  le  refroi- 
di) A$maîen  der  Chemie  Ad  PAarwude^  t,  caa»,  pu  Mi.  (Noor.  sér.,  t.  txiv.] 
Décembre  1866. 
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dissement  sous  forme  de  tables  rectangulaires  dont  les  arêtes  ont  sou- 
vent des  troncatures  de  146°,30'  à  123o,30'.  La  soude  décompose  Ta- 
mide  et  il  se  dégage  de  l'ammoniaque.  Lorsqu'on  fait  bouillir  une 
solution  aqueuse  de  Iriamide,  il  se  dégage  de  Tammoniaque  en  abon- 
dance. 

La  triamide  se  dissout  dans  les  acides  à  froid  en  s'y  combinant  ;  ce- 
pendant une  partie  se  décompose  et  il  se  forme  un  sel  ammoniacal. 
L'ébullilion  active  cette  décomposition. 

Chlorhydrate  de  trioxéthylène^ammonamine  •G^H*2Az*^3^hc1.  —  Ce 
composé  s'obtient  sous  forme  de  prismes  rhombiques'  dont  les  angles 
ont  en  moyenne  56  et  124**.  Ces  prismes  ont  généralement  des  faces 
terminales  droites,  souvent  les  arêtes  aiguës  sont  tronquées  sous  un 
angle  de  123^.  Cette  combinaison  est  acide,  soluble  dans  Teau,  peu 
soluble  dans  Talcool  et  insoluble  dans  Téther;  lorsqu'on  la  chauffe, 
elle  fond,  brunit,  se  boursouffle  et  dégage  des  vapeurs  blanches. 

Le  chlorhydrate  forme  avec  le  peréhlorure  de  platine  le  composé 

suivant  * 

2(^6H«Az*^3,HCl)  +  PtCl*. 

Ce  dernier  constitue  de  belles  tables  rectangulaires  brillantes  d'un 

jaune  d'or  foncé,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  solubles  dans  l'eau 

bouillante,  insolubles  dans  Palcool  et  l'éther. 

Le  chlorhydrate  se  combine  aussi  avec  le  chlorure  d'or  et  forme  le 

composé  suivant  : 

■G6H«Az*^3,HCl  +  AuC13. 

Celui-ci  est  d'un  jaune  d'or  brillant  et  constitue  des  cristaux  feuilletés 
allongés,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  solubles  dans  l'eau  bouillante, 
un  peu  solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther  anhydre. 

Le  chlorhydrate  forme  avec  le  perchlorure  de  mercure  une  combi- 
naison cristallisée. 

La  triamide  se  combine  avec  les  acides  azotique^  sulfurique  et  oxa- 
lique en  donnant  des  sels  cristallisés;  elle  est  soluble  dans  l'acide  acé- 
tique. 

L'auteur  termine  son  mémoire  par  les  réflexions  suivantes  : 

La  triamide  de  l'acide  triglycolamidique,  bien  qu'elle  renferme 
4  atomes  d'azote,  ne  peut  se  combiner  qu'à  une  seule  molécule  d'a- 
cide. Il  existe  toute  une  classe  de  corps  dont  le  nombre  d'atomes  d'a- 
zote est  supérieur  au  nombre  de  molécules  d'acide  auxquels  ils 
peuvent  se  combiner  :  ce  sont  les  urées.  Elles  renferment  un  radical 
oxygéné  comme  la  triamide  en  question.  Il  Sst  donc  naturel  de  com- 
parer la  triamide  aux  urées. 
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II  existe  entre  l'urée  normale  et  les  urées  composées  le  môme  rap- 
port qu'entre  Télhyl-,  la  méthyl-,  la  diéthylamine,  etc.,  et  Tammo- 
niaque.  Elles  saturent  toutes  une  seule  molécule  d'acide  et  renfer- 
ment le  radical  diatomique  carbonyle.  Rien  n'empêche  de  généraliser 
la  définition  des  urées  et  d'appeler  urée  tout  composé  qui,  avec  une  coU' 
stittition  analogue  à  celle  de  Vurée  normale,  renfermera  un  radical  diato- 
mique  autre  que  le  carbonylCy  et  qui,  tout  en  contenant  2  atomes  d*azote 
au  plus,  n'est  que  monadde. 

Une  combinaison  de  ce  genre  se  formera  probablement  en  décompo- 
sant Téther  du  glycocoUe  par  l'ammoniaque.  Maintenant  si  l'urée  est 

^^  I  AzHS 
ce  nouveau  composé  sera  : 

^'lAzH*    ' 

il  sera  à  la  triamide  triglycolamidique  ce  que  le  glycocolle  est  à  l'a- 
cide triglycolamidique.  Mais  comme  dans  la  triamide  le  radical  -G^U^O- 
doit  être  nécessairement  compris  dans  l'ammonium,  il  faut  admettre 
que  la  môme  relation  a  lieu  pour  la  glycocollamide,  et  nous  ne  tra- 
duirons plus  sa  constitution  par  la  formule 

mais  par 

(  A2e2H»^,HH 
Az   H  , 

(H 
et  la  triamide  deviendra 

(  Az€2H20,HH 
Az    Az€2H2^,HH. 
{ Az€2H2^,HH 

La  première  est  Toxôthylène-ammonamine,  la  seconde  latrioxéthylène- 
ammonamine^  et  comme  l'urée  a  une  constitution  analogue  à  celle 
de  l'oxétbylénammonamine  et  qu'elle  se  produit  dans  des  circonstances 
analogues,  à  savoir  lorsque  l'ammoniaque  agit  sur  l'Uréthane  (éther 
carbamique),  on  lui  assignera  la  formule  : 

AzIh  . 

iH 

L'urée  est  la  carbonammonamine,  c'est-à-dire  l'amide  de  Tacide  car- 
bonique, de  môme  que  l'oxôthylène-ammonamine  estl'amide  du  glyco- 
colle, c'est-à-dire  de  l'acide  oxéthylénamique. 
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Bérlyé»  de  la  rManlIlne,  par  M.  Hago  MHIFF  (i). 

Le  sulfite  de  tùsmi\ine  se  â^smA  facitement  âacts  i'aetde  scklCiireux 
et  )a  solufftm  janné  renferme  le  sel^  en  partie  sous  k  forme  de  $eàj3^ 
ledcanîHrïé,  en  partie  soas  la  fomie  de  poly^lftte  de  tossmliae  iiieo* 
hre  et  îneri^fallisaiMe. 

Si  Ton  agite  une  solution  sulfureuse  dilifée  Mit  de  sulfite,  suit  de 
font  autre  sel  de  rosamif ne  avec  quelques  gouttes  d'une  aldébyde^  0  se 
dégage  de  Faéide  sulfcfreux,  la  soltitiou'  se  c^^ore  en  rougeur  puis  e& 
violet,  et  peu  à  peu  il  se  forme  un  précipité  constitué  par  de  petites 
écailles  cristallines,  d*un  violet  cuivré. 

Si  Ton  traite  les  solutions  sulfureuses  diluées  de^  l'acétate  ou  ds 
chlorhydrate  de  rosaniline,  à  pFusieurs  reprises^  par  de  petites  quan- 
tités d'aldéhyde  benzoïque,  œnanthique  ou  valérique,  eu  ayant  soin 
que  le  sel  de  rosatiiline  reste  toujours  ea  léger  meèê^  en  obtie&t  Ids 
chfortiydrafes  des  ûouvelles  bases  î 

Az3  { ^rflô  Az3  { ^m*  Az*  { -G^H*  <> 

(h  (h  (h 

Rosaniline  Kosaftiline  Rosaniline 

benzoïqne.  œnéûûitine,  Talériqae. 

Ces  sels  ne  renferment  qu'un  seul  équivalent  d'acide.  Quant  auî 
sels  à  3  équivalents  d'acide,  ils  û'ont  ^u  être  obtenus.  Le  composé 
œnanthique  forme  un  arséniate  de  couleur  cuivrée, 

et  un  chloroplatinate  jaune, 

^»fl«A2^H«Pt«CI*. 

L'équivalent  d'hydrogène  typique  qui  existe  encore  dans  ces  bases 
peut  ôtre  remplacé  par  de  Téthyle,  soit  à  100®  par  l'action  de  l'iodure 
d'éthyle  sur  la  solution  alcoolique,  soit  à  la  température  ordinaire  en 
faisant  agir  sur  cette  solution,  par  petites  portions  à  la  fois,  l'iode  et 
le  phosphore,  c'est-à-dire  l'iodure  d'éthyle  à  l'état  naissant.  Les  sels 
de  ces  bases  sont  insolubles  dans  Téther,  dans  l'eau  et  dans  les 
acides,  mais  ils  se  dissolvent  aisément  dans  l'alcool,  en  donnant  une 
solution  violette. 

(l)  Comptes  rendus^  t.  i,xiv,  p.  182  (1867). 
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par  ■•  K.  T.  CBArVAM  (1). 

MM.  Perkin  et  Ghurch  (2]  en  faisant  agir  l'hydrogène  naissant  sur  la 
dioitronaplitaline  ont  trouYé  qu'il  se  formait  de  l'azodînaphtyldia- 
mine;  l'auteur,  en  répétant  l'expérience,  n*a  pas  obtenu  le  môme  ré- 
sultat. Il  se  forme  dans  ce  cas  un  composé  coloré  en  vert  foncé  ayant  des 
propriétés  basiques  très-faibles,  donnant  avec  l'alcool  une  solution 
d'un  vert  assez  clair.  L'alcool  renfermant  de  l'acide  chlorbydiique  en 
dissout  davantage  ;  il  se  produit  un  liquide  vert  olive  sale.  L'ammo- 
niaque élimine  de  ces  solutions  le  corps  avec  sa  couleur  primitive. 
Cette  substance  n'a  pu  être  obtenue  à  l'état  cristallisé. 

Lorsqu'on  (ait  agir  du  zinc  et  de  l'acide  chlor hydrique  sur  un  mé- 
lange de  dinitronaphtaline  et  de  nitronaphtaline  en  solution  alcoo- 
lique, il  se  iorme  de  l'àzodinaphtyldiamine.  Ce  fait  s'explique  de  la 
manière  suivante  :  la  dinitronaphtaline  fournit  de  la  ninapbly lamine 
C*0H8Az2O  (3)  et  la  nitronaphtaline  de  la  naphtylamine  O^B9Az.  Ces 
deux  composés  s'unissent  et  il  y  a  élimination  d'eau.  L'équation  sui- 
vante rend  compte  de  la  réaction  : 

CiOH8Az«0  +  cm^Az  =  (?m^A3ê  +  ipa 

Dans  la  préparation  de  l'azodinaphtyldiamine  on  prend  pour  I  équi- 
valent d'acide  azoteux  2  équivalents  de  naphtylamine  (4);  lorsqu'on 
ne  prend  qu'un  seul  équivalent  de  naphtylamine  y  il  se  forme  encore 
de  l'azodinaphtylamine  et  une  matière  gommeuse.  Lorsqu'on  traite 
une  dissolution  adde  de  chlorhydrate  de  naphtylamine  par  une  solu- 
tion d'un  azotite,  !1  y  a  dégagement  d^azote  au  bout  de  quelques  mi- 
nutes; le  liquide  s'épaissit  et  une  matière  poisseuse  noire  se  dépose. 
Il  se  forme  aussi  de  l'azodinaphtyldiamine  que  l'on  peut  recueillir 
par  un  traitement  convenable. 

Dans  un  pareil  mélange  de  sel  de  naphtylamine  et  d'azotite,  la  po- 
tasse ou  la  soude  caustique  détermine  un  précipité  brun  rougeâtre 
dépourvu  de  propriétés  basiques.  Ce  dernier,  lavé  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  faible,  ensuite  avec  de  l'eau  et  desséché  à  100®,  con- 

(1)  Armalen  der  Chemte  und  Pharmacie,  t.  cxl,  p.  326.  [Nouv.  sér.,  t.  LXiv.] 
OécemlNre  ISôft,  et  Journal  of  the  Chemical  Society ^  2«  sér.,  t.  iv,  p.  ISS. 

(S)  Quarterly  Jourtud  ofthe  Chemical  Society,  t.  ix«  p.  1. 

(3)C  =  12;  A2  =  14;0  =  16iH=l. 

[h)  MM.  Perkin  et  Church.  Journal  of  the  Chemical  Societu,  2*  sér.,  t.  I, 
p.  207,  et  Annalen  der  Chemte  und  Pharmacie,  t.  cxm,  p.  lOâ. 
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stitueune  poudre  d'un  brun  chocolat,  sans  odeur  et  sans  saveur,  inso- 
luble dans  l'eau  froide  ou  bouillante,  très-peu  soiuble  dans  ralcooi, 
un  peu  plus  soiuble  dans  Fôther,  très-soluble  dans  le  sulfure  de  car- 
bone, soiuble  dans  la  benzine,  mais  ne  pouvant  être  obtenue  à  l'état 
cristallisé.  Ce  composé  est  soiuble  dans  l'acide  sulfurique  conceolré 
avec  une  coloration  verte,  mais  reprend,  si  on  ajoute  de  l'eau,  sa  cou- 
leur primitive  et  est  précipité  sans  avoir  éprouvé  de  changement.  L'a- 
cide azoteux  concentré  le  détruit  en  l'altérant.  La  couleur  de  sa  solu- 
tion alcoolique  n'est  pas  altérée  par  les  acides;  il  ne  se  combine  pas 
aux  autres  corps;  l'hydrogène  naissant  le  décolore  rapidement.  Il  est 
fusible  lorsqu'on  le  chauffe,  donne  quelques  vapeurs  rouges  et  laisse 
un  résidu  charbonneux  très-peu  combustible.  Les  nombres  fournis  par 
l'analyse  n'ont  conduit  à  aucune  formule. 

La  substance  noire  dont  il  a  été  question  plus  haut  et  qui  se^produit 
lorsqu'on  abandonne  une  solution  de  chlorhydrate  de  naphlylamine 
avec  un  excès  d'azotite  de  potasse  et  d'acide  chlorhydrique,  ne  peut 
ôtre  obtenue  à  l'état  cristallisé.  Elle  est  peu  soiuble  dans  Talcool,  l'é- 
ther  et  le  çulfure  de  carbone.  Elle  fournit  un  liquide  jaune  ;  elle  est 
assez  soiuble  dans  l'alcool  ammoniacal.  Cette  dernière  dissolution  est 
brune  et  les  acides  la  précipitent  en  y  régénérant  la  substance  noire.  Ou 
peut  la  chauffer  à  100^  sans  la  décomposer;  lorsqu'on  la  chauffe  pen- 
dant quelque  temps  à  lOO^',  elle  fond  en  partie  avec  dégagement  de  gaz; 
plus  tard,  elle  durcit  et  perd  environ  6  p.  %  de  son  poids.  Elle  n'entre 
pas  en  combinaison  avec  d'autres  corps.  Sa  solution  est  facilement  dé- 
colorée par  l'hydrogène  naissant.  L'acide  sulfureux  et  le  chlore  n'ont 
pas  d'action.  Elle  est  soiuble  dans  l'acide  sulfurique  ;  une  addition 
d'eau  la  précipite  sans  altération.  L'acide  azotique  concentrjé  la  dissout 
sans  qu'il  y  ait  dégagement  de  gaz.  On  ne  l'obtient  pas  par  l'action  de 
l'acide  azoteux  sur  la  substance  brune*décrite  plus  haut.  Sa  compo* 
^tion  est  exprimée  par  la  formule  suivante  : 

C20HiOAz*OS. 

Sa  formation  aux  dépens  de  la  naphtylamine  s'explique  par  l'équation 
suivante  : 

2CiOH»Az  +  6HAzO«  =  C^E^o^z^ç^  +  TH^O  +  4Az. 

L'îodhydrate  de  naphtylamine  monoéthylée  semble  donner  les 
mômes  combinaisons  que  les  sels  de  naphthylamine  lorsqu'on  le  traite 
par  un  azotite  ou  par  l'acide  azoteux.  Une  solution  aqueuse  de  2  équi- 
valents d'iodhydrate  additionnée  d'un  équivalent  d'azotite  de  potasse  et 
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d'an  équivalent  de  potasse  fournit  une  base  qui  a  toutes  les  propriétés 
-de  Tazodinaphtyldiamine  et  il  ne  se  forme  pas  d*azodinaphtyldiamine 
monoétbylée. 

Aetlon  du  peroxyde  de  mansanèfte  «ar  l'aelde  nrlqne^ 

par  Af.  G.  HTHEEI^EB  (1). 

Cette  action  est  la  môme  que  celle  du  bioxyde  de  plomb;  c'est-à-dire 
qu'il  se  forme  de  l'urée,  de  l'allantoïne,  du  carbonate  et  de  Toxalate 
de  manganèse.  L'auteur  a,  en  outre,  observé  la  formation  d'un  corps 
amorpbe,  mais  en  trop  petite  quantité  pour  le  soumettre  à  l'analyse. 

Sar  la  préparation  de  l'hyoseyamlne,  par  M.  H.  LVDIVIG  (2). 

On  épuise  les  graines  de  jusquiame  par  l'alcool  à  85®,  on  distille 
les  trois  quarts  de  l'alcool  et  l'on  agite  le  résidu  acide,  qui  se  sépare  en 
deux  coucbes^  avec  de  l'eau  qui  en  sépare  une  coucbe  résineuse.  On 
évapore  en  partie  l'eau,  on  filtre ,  on  traite  par  la  potasse  et  l'on  agite 
avec  du  chloroforme.  Après  l'évaporation  du  chloroforme,  il  reste  un 
alcaloïde  jaunâtre  d'une  forte  odeur  de  tabac  (1  gramme  de  jusquiame 
en  donne  0«',7).  La  solution  chlorhydrique  de  cet  alcaloïde  est  incris- 
tallisablev  additionnée  de  potasse,  elle  laisse  déposer  l'hyoscyamine.  On 
peut  faire  cristalliser  celle-ci  dans  la  benzine  qui  l'abandonne  par  l'é- 
vaporation en  aiguilles  incolores. 

Indépendamment  de  cet  alcaloïde,  la  jusquiame  fournit  une  matière 
grassejaune  et  une  résine  colorante  azotée. 

Sur  le  Palleoarea  maregraTii.  (fiUlint-Hll).  (Rattenkrant), 

par  M.  Tb.  POCILOLT  (3). 

L'auteur  a  retiré  de  cette  plante  fraîche  :  1«  un  liquide  acide,  jau- 
nâtre et  oléagineux  obtenu  en  distillant  le  suc  aqueux  acidifié;  son 
odeur  est  agréable,  mais  respiré  à  fortes  doses,  il  produit  des  vertiges; 
c'est  un  narcotique  énergique.  L'auteur  le  nomme  acide  myoctonique 
(il  n'en  a  obtenu  que  0>%063];  2»  une  base  cristallisable  en  aiguilles 
soyeuses,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  lai  palicourine  ;  son  sul- 
fate cristallise  en  tables  brillantes;  son  azotate^  en  aiguilles;  3®  un 

(1)  Zeitscfirift  fw*  Chemi'e,  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  7ft6. 

(2)  Archiv,  der  Pharmacie^  2»  sér.,  t.  cxxvii,  p.  102.  —  Zeitschrift  fur  Che- 
nue, nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  544* 

(3)  Archiv,  der  Pharmacie,  2«  sér.,  t.  cxxvn,  p.  73.  —  Zeitschrift  fur  Chemie, 
L  If,  p   544. 
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tannin  colorant  les  sels  de  fer  en  vert  et  constituant  une  poudre  hy- 
groscopique  soluble  dans  Teau  et  dans  l'alcool,  insoluble  dans  Télher; 
4»  un  acide  particulier,  Vadde  jjaZîcown'gue  sublimable  en  aiguilles 
brillantes,  insoluble  dans  l'eau  bouillante,  soluble  dans  Talcool  absolu, 
peu  soluble  dans  Téther  et  donnant  des  sels  de  soude  et  de  cbaux 
cristallisables;  5<^  enfin,  une  matière  résineuse. 

• 

iBllaenee  de  l'arlne  sur  quelques  réaedoBS  ehlmiqnes, 

par  M.  J.  BIKIO  (I). 

On  sait  qu'on  ne  peut  retrouver  que  difficilement  l'iode  dans  l'u- 
rine; ce  liquide  décolore  rapidement  l'iodure  d'amidon.  La  recherche 
du  brome  dans  l'urine  est  également  difficile,  seulement  la  cause  n'est 
pas  la  môme^  car  l'urée  qui  empoche  de  retrouver  le  brome  n'influe 
pas  notablement  sur  la  recherche  de  l'iode.  D'autres  matières  organi- 
ques^  telles  que  le  sucre,  l'acide  lactique  n'empêchent  pas  la  réaction 
du  brome;  l'albumine  ne  fait  que  la  retarder.  Pour  retrouver  le  brome 
dans  l'urine,  l'auteur  recommande  de  soumettre  celle-ci  à  la  dialyse; 
les  corps  qui  empêchent  la  recherche  du  brome  sont,  à  la  vérité,  des 
cristalloïdes,  mais,  grâce  à  la  différence  dans  la  rapidité  de  la  diffu- 
sion, on  peut  toujours,  en  essayant  de  temps  à  autre  le  liquide  dia- 
lyse, retrouver  le  brome  lorsque  l'urine  en  contient. 


CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 

Prèparailoii  du  ehlore  et  de  l'oxysène,  par  M.  MMMaUET  (2). 

Le  procédé  de  M.  Mallet  permet  de  préparer  à  volonté  du  chlore  ou 
cie  l'oxygène.  Il  repose  sur  la  propriété  que  possède  le  sous-chlorure 
de  cuivre  Cu^Cl  de  se  transformer  soiis  l'influence  de  l'air  en  ozychlo- 
rure,  lequel  au  rouge  sombre  dégage  tout  son  oxygène ,  et  régénère 
le  sous-chlorure  de  cuivre.. 

Si  l'on  transforme  ce  sous-chlorure  de  cuivre  en  chlorure  CuC),  ce 
qui  se  fait  facilement,  au  moyen  de  l'acide  chlorhydriqa^,  et  qa'on  le 

(1)  Journal  fur  analyttsche  Chemie,  t.  v,  p.  51.  —  ZeUfckrift  fur  CkemiSy. 
nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  608. 

(2)  Brevejt  n«  73857. 
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soumette  à  Taction  delà  chaleur,  on  produira  du  chlore  et  on  régéné- 
rera le  chlorore  hafiique^ 

Ces  deux  réactions  permettent  de  préparer  économiquement  l'oxy- 
gène et  le  chlore. 

L'opération  est  réalisée  dans  des  cornues  de  fonte,  doublées  d*an 
manchon  en  terre  réfractaîre  r  ces  cornues  sont  mobiles  autour  de 
leur  axe  et  peuvent  ainsi  être  chauffées  également  sur  toute  leur  sur- 
face. L'un  des  fonds  de  ces  cornues  est  muni  d*un  tube  de  dégage- 
ment par  où  s'échappent  les  gaz,  l'antre  est  percé  d'un  certain  nom- 
bre d'orifices  destinés  à  l'introduction  de  l'air  et  qui  peuvent  être 
facilement  bouchés. 

Il  est  aisé  de  se  figurer  la  marehed'an  semblable  appareiL  Le  sous- 
chlorure  de  cuivre  est  introduit  dans  la  cornue  avec  15  à  20  p.  %  de 
son  poids  d'eao^  on  porte  la  température  aux  environs  de  100^  et  on 
ouvre  les  carae&ox  destinés  à  l'introductioik  de  Tair  :  l'appareil  étant 
mis  en  communication  avec  une  cheminée  d'appel,  est  traversé  par  un 
rapide  courant  d'air  et  le  sous^chlorure,  dont  les  surfaces  sont  ince»- 
samment  renouvelées  par  le  mouvement  de  la  cornue,  se  trouve,  après 
3  à  4  heures^  entièrement  converti  en  oxychlorure»  On  pousse  alors  la 
température  an  rouge  sombre  et  cet  oxychlorure  dégage  tout  l'oxygène 
dont  il  vient  de  s'etnparer* 

Lorsqu'il  s'agit  de  prépai*er  un  mélange  de  chlore  et  d'oxygène,  au 
lieu  d'arroser  le  sous-chlorure  avec  de  l'eau,  on  emploie  de  l'acide 
chkrhydrique  :  en  prenant  25  à  30  p«  Vo  ^^  poids  du  sous-chlorure 
en  SK^ide  cblorbydrique,  on  aura  un  mélange  gazeux,  formé  de  i  partie 
d'oxygène  et  de  2  paxties  de  chlore. 

Enfin,  en  transformant  entièrement  le  sous-chlorure  en  chlorure 
nentre,  résultat  auquel  on  arrive  en  employant  50  p.  %  d'acide  chlo- 
rhydrique,  on  n'obtiendra  plus  que  du  chlore. 

100  Iciiog.  de  sous-chlorure  fournissent  5  à  6  mètres  cubes  de  chlore, 
soit  50  à  60  kilos  de  chlorure  de  chaux.  La  môme  quantité  de  sous- 
Chlorure  produit  3  mètres  cubes  d'oxygène  • 

On  peut  aisément  rendre  cette  production  r^ulière  et  constante  en 
établissant  trois  jeux  de  cornues,  les  unes  en  train  d'être  chauffées, 
les  aulresse  refroidissant,  les  troisièmes  étante  pendant  ce  temps,  sou- 
mises à  l'action  de  Tain 

Il  est  évident  que  la  forme  de  ces  appareils  est  sujette  à  toutes  sortes 
de  modifications  ;  au  lieu  de  cornues  mobiles,  par  exemple,  on  pour- 
rait aussi  bien  se  servir  de  cornues  fixes  dans  l'intérieur  desquelles 
serait  disposé  un  ag^ilateur  convenable. 
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CoiuenraUen  da  sodlain,  par  M.  Rudolph  ^PTAGIiElft  (i). 

Un  excellent  moyen  de  conserver  le  sodium  consiste,  d'après  M.  Wa- 
gner,  à  se  servir  de  paraffine  :  il  faut  avoir  soin  de  choisir  une  paraffine 
dont  le  point  de  fusion  ne  soit  pas  supérieur  à  55<^.  Le  sodium  à  con- 
server est  mis  dans  un  vase  convenable  ;  on  y  introduit  une  quantité 
de  paraffine  suffisante  pour  couvrir  le  métal  et  le  tout  est  porté  dans  un 
bain-marie  chauffé  à  55°.  La  paraffine  fond,  recouvre  le  sodium  et  le 
garantit  du  contact  de  Tair. 

Sar  reatplol  da  ehlorure  de  iiiasiié«le  (bypeehlorlte  de  magnésie), 
eomme  agent  déeolorani»  par  il.  P.  ROI«l«liir  (2). 

Souvent  on  recommande  l'emploi  du  chlorure  de  magnésie  pour  le 
blanchiment  des  étoffes  délicates.  Pour  l'obtenir  facilement,  on  préci- 
pite une  solution  limpide  de  chlorure  de  chaux  par  le  sulfate  de  ma- 
gnésie, ou  bien  on  fait  passer  un  courant  de  chlore  gazeux  à  travers  de 
l'eau  tenant  de  la  magnésie  calcinée  en  suspension.  La  première  mé- 
thode est  la  plus  simple  et  la  moins  coûteuse. 

Pour  pouvoir  établir  une  comparaison  entre  une  solution  de  chlo- 
rure de  chaux  et  une  solution  de  chlorure  de  magnésie  de  môme  force, 
l'auteur  a  fait  exécuter  par  M.  Jokisch  les  essais  suivants  : 

D*abord  on  a  préparé  une  solution  bien  claire  de  chlorure  de  chaux. 
Un  certain  volume  de  cette  solution  a  été  mélangé,  d'une  part  avec 
un  égal  volume  d'eau,  d'autre  part  avec  un  égal  volume  d'une  disso- 
lution de  sulfate  de  magnésie;  on  a  agité  fortement  les  liquides  et  on  a 
laissé  déposer  le  sulfate  de  chaux.  De  cette  manière,  des  volumes  égaux 
de  chaque  liquide  renfermaient  des  quantités  égales  de  chlore;  ce 
qu'on  put  vérifier  par  un  dosage  chlorométrique. 

On  fit  les  comparaisons  suivantes  : 

lo  Dans  des  volumes  égaux  des  deux  liquides  étendus,  on  introduisit 
deux  morceaux  de  laine  teints  en  bleu  d'indigo,  et  l'on  observa  que  la 
décoloration  par  le  chlorure  de  magnésie  était  bien  plus  rapide  que 
par  le  chlorure  de  chaux. 

2^  Deux  portions  égales  des  liqueurs  furent  abandonnées  à  elles- 
mêmes,  au  contact  de  Tair^  pendant  trois  jours^  puis  dosées  cbloromé- 
triquement.  Le  chlore  actif  du  chlorure  de  magnésie  était  à  celui  du 

(1)  Dingler's.  Polyt.  7owrn.,t.  clxxxiii^  p.  hiB, 

(2)  Scftweiz.  polyt,  Zeitschrift,  t.  xi,  qo  75, 
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chlorure  de  chaux  comme  48  :  65.  La  première  solution  abandonnée 
à  elle-même  est  donc  celle  qui  se  décompose  le  plus  facilement. 

30  Comme  pour  le  blanchiment  de  la  paille,  le  chlorure  de  chaux 
produit  souvent  une  coloration  brune  due  à  une  action  secondaire  de 
la  chaux  ;  on  essaya  également  de  blanchir  de  la  paille  dans  les  deux 
solutions  :  avec  le  chlorure  de  magnésie  on  ne  remarqua  pas  de  colo- 
ration brune,  la  paille  se  blanchit  un  peu  plus  rapidement  et  parut 
aussi  avoir  conservé  plus  de  force  que  celle  traitée  par  le  chlorure  de 
chaux. 

Ces  résultats  différents  doivent  probablement  être  attribués  en  par- 
tie à  rinsolubilité  de  la  magnésie  et  à  l'absence  de  Faction  caustique 
d'une  terre  alcaline. 

Pendant  ces  essais,  on  eut  occasion  de  remarquer  qu'il  se  trouve 
dans  le  commerce  du  sulfate  de  magnésie  renfermant  une  notable 
proportion  de  sels  de  manganèse.  Dans  ce  cas,  la  solution  devient  rou- 
geâtre  et  le  pouvoir  décolorant  est  affaibli. 

filar  une  encre  à  mater  et  à  éerire  sar  yerro^  par  M.  KESSIJBIft  (1). 

M.  Kessler  a  introduit,  il  y  a  quelques  années,  dans  la  cristallerie  l'u- 
sage de  la  gravure  fluorhydrique  ;  l'opération  est  rendue  facile  par 
l'emploi  d'une  réserve  résineuse,  déposée  mécaniquement  au  moyen 
du  décalquage  de  son  impression  sur  papier. 

Dans  l'origine,  le  besoin  de  nouveauté  fit  que,  par  opposition  à  la 
gravure  à  la  molette  qui  donne  toujours  le  mat  en  premier  lieu,  on 
rechercha  surtout  les  effets  de  la  gravure  brillante,  qui  s'obtient  en 
attaquant  l'objet  par  l'acide  fluorhydrique  très-étendu.  Dans  ces 
derniers  temps,  on  s'est  mis  à  faire  l'inverse,  et  à  former  des  dessins 
avec  le  mat  et  non  avec  le  brillant. 

On  sait  depuis  longtemps  que  l'acide  fluorhydrique  donne  le  mat 
lorsqu'on  l'emploie  à  l'état  gazeux.  Plus  tard,  on  sut  faire  de  la  gravure 
mate  au  trempé  avec  le  flurhyodrate  d'ammoniaque,  et  Berzélius  in- 
dique ce  sel  comme  le  meilleur  agent  de  gravure. 

En  1858^  M.  Kessler  fit  breveter  l'emploi  des  fluorhydrates  alcalins, 
mélangés  à  des  acides,  avec  lesquels  il  obtint  de  très-belles  gravures 
mates.  C'est  le  fluorhydrate  d'ammoniaque  qui  lui  a  donné  les  meilleurs 
résultats. 

En  1864,  MM.  Tessié  du  Motay  et  Maréchal  composèrent  des  bains 

(1)  Comptes  rendus,  U  lxiv,  p.  177  (1867). 
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fonnés  avec  des  fiaorfaydrales  de  fluoraree  à  base  de  potassium  et  de 
sodiam  auxquels  on  ajoute  un  acide  étranger.  SuiFanteux,  Le  mat  se- 
rait dO  à  remploi  de  cet  acide  et  il  serait  produit  par  Tiosi^bilité  des 
fluorures  de  cakiam  et  de  plomb  dans  des  bains  riches  en  sels  arides 
d*eau. 

11.  fiessler  attribue  un  autre  rôle  à  ces  sels.  Ibaenrent,  suivant  lui, 
à  déposer  à  la  surface  du  verre  (où  l'adde  floerhydrique  se  transforme 
en  acide  faydrofiuosilicique  et  en  floosilicate),  un  fluosilicale  alcaim 
peu  soluble^  qui  s'attache  au  verre  sous  forme  de  petits  cristaux 
gfenus.  Ceux-ci  font  l'office  d*une  réserve  en  poînttilé  ;  ils  créent  des 
snêgaliiés  ncmibrenses  à  la  surface  et  produiseat  ainsi  l'effet  du  sable 
et  de  Témeri.  L'acide  ajouté  sert  à  rendre  le  dépOt  cristaiiia  et  adhé- 
rent. Avec  le  lluorhydratè  d'ammoniaque  qui  dimae  le  mat,  même 
tans  rintervemioa  d'nn  autre  adde^ou  d'un  antre  sel,  on  voit  à  la 
loupe,  et  même  à  l'œil  nu,  les  cristaux  de  fluosilicate  ammontque. 

M.  Kessier  a  réussi  à  composer  une  encre  presque  inodore  avec  la- 
quelle on  écrit  couramment  en  mat  avec  toutes  les  plumes.  Cette 
encie  acrait  appelée  à  rexidre  des  services  dans  les  laboratoires  (1)« 


Prèparatloii  destinée  à  donner  à  la  poreelalne  et  «as  éniAiix  des 
nnmices  IvHéem,  pm  BfBf .  MWBÊmËWK  «t  CUBH^TO  (t>. 

■ 

Les  effets  miroitants^  irisés,  peuvent  être  produits  au  moyen  d'un 
sel  double  de  platine  et  d'aluminium,  que  les  inventeurs  préparent 
en  dissolvant  poids  égaux  de  chacun  de  ces  métaux  dans  l'eau  régale. 
S'agit-il  de  réaliser  ces  effets  sur  une  pièce  de  porcelaine  ou  de  faïence? 
on  mélange  le  sel  double  avec  une  certaine  proportion  de  vernis  de 
LimogeSi  finement  pulvérisé^  on  recouvre  la  pièce  de  ce  mélange  et  on 
la  porte  au  feu. 

Bf  oyen  de  prodvlre  sur  V^gmie  des  dessins  de  différentes  eenlenrs  (3) 

Les  agates  qui  se  prêtât  le  mieux  à  ee  genre  d'opératied»  sont  lai 
agates  grises;  les  deasiss  s'effectnenl  au  moyen  de  phin^es  d'oie  et 
avec  des  solotions  itiffér^ites  selon  la  couleur  que  l'im  vent  produire. 
On  obtient,  avec  le  nitrate  d'argent,  une  couleur  rougeâtre;  avec  no 
mélange  d'ane  partie  d'ahm  et  de  3  parties  de  nitrate  d'argent,  uoe 

(1  )  Il  ntuf  panJt  regntuble  ^oe  fauteur  n'ait  pas  fiiii  aiâvreiaette  aHaniMii- 
cation  de  la  formule  de  cette  encre.  Â.  R. 

(2)  Afin,  du  génie  civii,  Dec.  1866. 

(3)  Hamburger  Gewerbebîatt,  1867,  tf>  6. 
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couleur  violette;  avec  le  chlorure  d*or,  une  couleur  brune,  avec  le 
nitrate  de  bismuth^  une  couleur  blanche  opaque.  Ces  diverses  cou- 
leurs se  produisent  aussitôt  après  la  dessiccation  de  ces  solutions 
salines*  Elles  résistent  aux  influences  atmosphériques,  à  Teau  et  aux 
acides. 

Sur  la  présence  dv  sulfnre  de  eariNmie élmam  le  yétreleelto  iNMmIne, 

par  M.  UJkeJRU  ii). 

D'après  l'auteur,  il  est  rare  de  trouver,  dans  le  commerce,  des  pé- 
troles ou  des  benzines  qui  ne  renferment  pas  une  certaine  quantité  de 
sulfure  de  carbone  :  le  produit  connu  sous  le  nom  d'essence  de  pétrole, 
bouillant  entre  50  et  80**,  et  qui  est  extrait  des  pétroles  d'Amérique,  est 
celui  qui  en  renferme  le  plus;  les  pétroles  bauillant  au-dessus  de  80*, 
n*en  renferment  plus  que  des  traces  et  ceux  qui  distillent  entre  120  et 
200*  en  sont  exempts. 

Dans  bien  des  préparations  pharmaceutiques  ou  chimiques,  il  est 
important  d'avoir  un  produit  pur.  M.  Hager  indique  le  moyen  suivant 
pour  débarrasser  les  hydrocarbures,  du  sulfure  de  carbone  qu'ils 
renferment;  on  agite  l'huile  brute  avec  de  l'acide  sulfurique  concen- 
tré ;  on  la  décante,  puis  on  Tagite  énergiquement  et  à  plusieurs  repri- 
ses avec  du  mercure  métallique  ;  après  un  contact  de  deux  jours,  on 
décante  l'huile  et  on  la  rectifie. 

DétflBreetloii  du  pétrole  (2). 

Les  pétroles  peuvent  être  très-facilement  désinfectés  par  le  procédé 
suivant  ;  on  les  agite  avec  une  petite  quantité  de  chlorure  de  chaux, 
puis,  après  un  contact  prolongé  pendant  deux  ou  trois  jours,  on  les 
décante  clairs  et  limpides;  ils  ont  perdu  alors  toute  odeur  désagréable 
et  ne  présentent  plus  qu'une  odeur  éthérée.  Leur  pouvoir  éclairant 
D'est  pas  diminué  par  ce  traitement, 

mmr  1«  BtaliUMè  du  eeten-pondre,  p«r  M.  ABKli  {9). 

Pendant  ces  quatre  dernières  années,  on  s'est  livré  à  Woolwich  à  des 
expériences  et  à  des  observations  nombreuses  et  variées  sur  des  quantités 
tantôt  petites,  tantôt  très-considérables  de  coton-poudre,  pour  déter- 

(1)  Dingler's  Polytechn.  Joum.,  t.  cuum,  p.  lôS. 

(2)  Boettger's,  Poiyt  Notizbl.,  1867,  n»  1. 

(3)  Chemical  Netos^  avril  1867,  n»  386,  p.  203, 
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miner,  de  la  manière  la  plus  complète,  les  conditions  qui  peuvent 
influer  sur  la  stabilité  de  cette  substance  sous  Tinfluence  de  la  chaleur 
et  de  la  lumière,  et  pour  s'assurer  si  les  résultats  récemment  annoncés 
en  France*  s'appliquaient  également  au  coton-poudre  fabriqué  en 
Angleterre  (i). 

Les  points  principaux  établis  par  ces  expériences  peuvent  être 
résumés  dans  les  termes  suivants  : 

i**  Le  coton-poudre  préparé  avec  du  coton  convenablement  purifié, 
d'après  les  indications  du  général  autrichien  de  Lenk,  peut  être  exposé 
à  la  lumière  diffuse,  soit  à  Tair  libre,  soit  en  vase  clos,  pendant  un 
temps  très- prolongé  sans  subir  aucune  altération.  La  conservation  du 
coton-poudre  dans  ces  conditions  a  été  trouvée  parfaite  Qiéme  au  bout 
de  trois  années  et  demie. 

2<^  Une  exposition  longtemps  continuée  de  cette  substance  à  une 
vive  lumière  ou  aux  rayons  directs  du  soleil,  dans  un  état  de  sécheresse 
ordinaire,  ne  provoque  qu'une  altération  très-lente  dans  le  coton- 
poudre  bien  préparé  ;  les  assertions  publiées  par  MM.  Pelouze  et 
Maurey  (2),  sur  la  décomposition  rapide  du  coton  poudre  sous  l'io* 
fluence  de  la  lumière  solaire,  ne  s'appliquent  donc  pas  à  la  trinilro- 
cellulose  presque  pure,  obtenue  d'après  les  procédés  indiqués  par  M.  de 
Lenk. 

3®  Le  coton-poudre  humide  ou  mouillé,  exposé  à  une  vive  lumière 
en  vase  clos,  pendant  un  temps  très-prolongé,  subit  une  altération  un 
peu  plus  notable  ;  mais,  même  dans  ces  conditions,  l'altération  qui  se 
produit  au  bout  de  plusieurs  mois  est  insignifiante. 

4<»  Du  coton- poudre  exposé  au  soleil  jusqu'à  développement  d'une 
faible  réaction  acide,  emballé  ensuite  dans  des  boites  hermétiquement 
fermées,  n'éprouve  plus  d'altération  ultérieure,  môme  en  le  conser- 
vant ainsi  pendant  longtemps;  les  expériences  sur  ce  point  compren- 
nent déjà  une  période  de  plus  de  trois  années  et  demie. 

5®  Le  coton- poudre  bien  préparé  et  purifié,  emmagasiné  dans  les 
conditions  de  sécheresse  ordinaires,  ne  fournit  d'autre  indice  d'alté- 
ration que  le  développement,  peu  de  temps  après  remballage,  d'une 
faible  odeur  particulière  et  la  faculté  de  rougir  peu  à  peu  très-légè- 
rement du  papier  de  tournesol  emballé  avec  le  coton-poudre. 

6®  L'influence  exercée  sur  la  stabilité  du  coton-poudre^  préparé 

(1)  Voir  à  ce  sujet  une  note  de  M.  Melsens,  Bulletin  de  la  Société  chxmqut, 
nouvelle  série,  t.  m,  p.  Zk  (1865). 

(2)  Comptes  rendus,  t.  ux,  p.  363  (1864). 
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d*apiè5  la  méthode  de  H.  de  Lenk,  par  une  expositiOD  prokmgée  à 
ane  tempéiatiire  dépassant  coosidérableinent  celle  des  dimais  tropi- 
eaux,  est  justifiante  comparatiTement  aux  résultats  aaïqnels  sont 
arrivés  les  expérimentateurs  français,  dans  leurs  inTestigations  sur 
Faction  de  la  dialenr  snr  le  colon-pondre.  L'altération  signalée  par 
eux  peut  être  combattue  parfaitement  par  des  moyens  extrêmement 
amples^  qm  n'altèrent  en  rien  les  qualités  essentielles  de  la  substance 
explosiTC^  et  qui  font  que  remmagasinage  et  le  transport  du  coton- 
poudre  ne  sont  pas  plus  dangereux  etméme^  dans  certaines  conditions, 
sont  moins  sujets  à  des  accidents  que  lorsqu'il  s'agit  de  la  poudre  à  canon* 

7*  Le  coton-poudre  pur  ou  la  tnmtroœlbûosej  résbte  d'une  manière 
remarquable  aux  effets,  supposés  dangereux^  d'une  exposition  pro- 
longée i  une  température  voisine  de  100*  centigr.  Les  produits  nitrés 
inférieurs  de  la  cellulose»  eux-mêmes  (le  coton-poudre  soluble  ou  le 
collodicm),  lorsqu'ils  sont  purs,  ne  sont  guère  plus  altérables.  La  con- 
yersion  incomplète  du  coton  en  produits  explosifs  ne  donne  donc 
point  nécessairement  naissance  à  une  matière  moins  stable  que  le 
composé  le  plus  nitré  possible. 

8*  Ce  sont  les  impuretés  organiques  que  contiennent  tous  les  cotons 
marchands,  impuretés  qui  ne  sont  point  éliminées  par  les  procédés 
ordinaires  de  purification  du  coton,  qui  donnent  naissance  par  l'action 
des  acides  à  des  produits  niirés  particuliers,  lesquels,  sous  l'influence 
de  la  chaleur,  provoquent  ensuite  le  développement  d'un  acide  libre  ; 
c'est  cet  acide  libre  qui  attaque  ensuite  éventuellement  la  cellulose 
nitrée,  surtout  sous  l'influence  prolongée  de  la  chaleur.  Si  cette  petite 
quantité  d'adde  libre  est  neutralisée  au  fur  et  à  mesure  qu'elle  prend 
naissance,  son  action  sur  le  coton-poudre  est  empêchée,  et  l'on  écarte 
ainsi  une  des  causes  les  plus  importantes  de  décomposition  de  la 
trinitrocellulose  sous  l'influence  de  la  chaleur.  Cette  neutralisation  est 
obtenue  facilement  en  imprégnant  le  coton-poudre,  très-uniformément, 
d'ane  faible  proportion  d'an  carbonate  alcaliui  de  préférence  de 
carbonate  sodique.  L'emploi  de  ce  sel  vaut  mieux  que  la  silicattsa* 
tioQ  du  coton-poudre  par  un  silicate  alcalin,  comme  l'avait  proposé 
M.  de  Lenk,  quoique  l'effet  en  soit  tout  à  fait  analogue,  mais  moins 
certain. 

9<»  Il  suffit  de  l'introduction  de  i  p.  %  de  carbonate  de  soude  dans  le 
coton-poudre  achevé,  pour  le  préserver  de  toute  altération  sérieuse, 
à  des  températures  assez  élevées  pour  déterminer  un  commencement 
de  décomposition  de  la  nitrocellolose  parfaitement  pure^  températures 
supérieures  par  conséquent  à  celle  des  climats  tropicauxles  plus  chauds. 

NODV.  SÉB.,  T.  VII,  1867.  —  soc.  CHIM.  34 
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Cette  addition  de  carbonate  de  soude  n*exerce,  du  reste,  aucune  autre 
influence  sur  les  propriétés  explosives  du  coton-poudre,  que  d'aug- 
menter d'une  manière  presque  insensible  la  petite  quantité  de  fumée 
qui  accompagne  sa  combustion,  et  de  retarder  un  peu  la  rapidité  de 
Texplosion. 

lO*'  L'eau  agît  comme  un  excellent  protecteur  du  coton -poudre 
(excepté  lorsqu'on  Texpose  pendant  très-loQgtemps  aux  rayons  directs 
du  soleil)^  môme  dans  des  conditions  de  température  exceptionnelles. 
Une  atmosphère  saturée  de  vapeur  d'eau  suffit  pour  protéger  le  coton- 
poudre^  qui  mouillé  ou  seulement  humide  peut  être  exposé  impu- 
nément, en  vase  clos,  à  une  température  de  100^,  pendant  longtemps 
sans  subir  la  moindre  altération,  même  lorsqu'il  est  fortement  com- 
primé. 11  est  donc  inutile  de  conserver  la  nitrocellulose  immergée  dans 
l'eau.  Les  impuretés  organiques  qui  déterminent  le  léger  dégagement 
d'acide  signalé  plus  haut,  paraissent  aussi  être  préservées  parla  pré- 
sence de  l'humidité,  puisqu'au  bout  de  trois  années  ce  dégagement  pré- 
cipité n'a  pas  pu  être  observé.  M.  Abel  conseille  de  conserver  le  coton- 
poudre  en  le  prenant  dans  l'état  où  on  l'obtient,  après  en  avoir  chassé 
le  plus  d'eau  possible  par  essorage  dans  l'appareil  à  force  centrifuge.  Il 
est  alors  simplement  humide  au  toucher,  et  l'on  peut  sans  danger  le 
comprimer  et  le  transporter  aux  plus  grandes  distances.  Si  Ton  a  préala- 
blement dissous  dans  l'eau  la  proportion  convenable  de  carbonate  sodi- 
que,  le  colon-poudre  arrivé  à  destination,  peut  être  séché  et  transformé 
en  cartouches  ou  autres  engins  de  guerre;  il  renferme  alors  assez  de 
carbonate  alcalin  pour  pouvoir  ensuite  être  conservé  sec  dans  tous  les 
climats,  avec  une  entière  sécurité.  E.  K. 

Sur  quelques  notions  nouTelleti  eoneemant  l'aetlon  des  ueMeo  sur 

les  Jus  onerés  et  sur  le  parti  qui  en  m  été  tiré  en  onererie^ 

par  M.  KESSIJBR  BfiS¥IGI«fiS  (i). 

l^  Les  acides  employés  à  froid,  à  (Jes  doses  même  bien  supérieures  à 
celles  qui  sont  nécessaires  pour  la  défécation  du  jus,  n'intervertissent 
nullement  le  sucre  qu'il  renferme,  et  il  suffit  par  conséquent  de  les 
saturer  par  une  base  avant  de  les  chaufiTer,  pour  éviter  ce  genre  d'alté- 
ration. 

2<*  Au  contraire,  les  acides  arrêtent  la  fermentation  visqueuse,  et 
sans  doute  aussi  les  évolutions  d'autres  ferments.  Ils  agissent  comme 
des  antiseptiques  puissants. 

(i)  Comptes  rendus^  t.  Lxni,  p.  863  (1866). 
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Si  Ton  prend  une  partie  de  jus  de  betteraves,  qu'on  Famorce  avec 
5  p.  %  du  même  jus  devenu  glaireux  spontanément^  et  qu'on  sépare 
ce  liquide  par  moitié  dans  deux  vases  différents  ;  puis,  si  dans  l'un  des 
vases  on  ajoute  2  1/2  à  3  millièmes  de  son  poids  d'acide  sulfurique  à 
66%  on  remarquera  le  lendemain  que  le  jus  non  acidifié  sera  devenu 
trouble  et  visqueux,  tandis  que  Tautre  sera  resté  fluide  et  limpide  au- 
dessus  du  dépôt  formé  par  la  défécation. 

En  même  temps  que  le  jus  sucré  non  acidulé  subit  l'altération  vis- 
queuse, sa  richesse  en  sucre  crîstallisable  diminue  progressivement. 

Les  acides  les  plus  énergiques  préservent  mieux  le  sucre  que  les  plus 
faibles. 

3°  Il  est  facile  d'éviter  l'inconvénient  du  cal  par  un  choix  bien 
entendu  des  substances  acides. 

Les  acides  fluorbydrique,  hydrofluosilicique,  l'acide  phospborique  et 
plusieurs  de  leurs  combinaisons  acides^  et  môme  l'acide  chiorhy- 
drique  et  l'acide  azotique  employés  avec  ménagement  ne  produisent 
jamais  de  cal  et  peuvent  être  maniés  sans  danger. 

4^  La  défécation  par  les  acides  se  complète  facilement  par  la  préci- 
pitation au  sein  du  jus  de  certains  corps  en  général  plus  ou  moins 
basiques,  comme  la  magnésie,  les  silicates  et  les  aluminates  de  chaux, 
la  combinaison  de  Tempois  avec  cette  chaux,  les  phosphates  inso- 
lubles, les  fluorures  de  magnésium,  de  calcium  et  d'aluminium,  etc.; 
et  l'on  trouve  dans  les  acides  susmentionnés  un  moyen  fort  simple  de 
faire  apparaître  ces  dépôts.  Il  suffit  de  les  saturer  avec  de  la  chaux  or- 
dinaire ou  dolomi tique,  ou  de  dissoudre  auparavant  dans  le  jus  acidulé 
les  corps  basiques  ou  autres  qu'on  veut  précipiter. 

L'avantage  important  de  cette  méthode  est  d'obtenir  une  défécation 
des  plus  complètes  au  sein  d'un  jus  sans  aucun  excès  de  chaux,  de 
sorte  qu'on  peut  immédiatement  l'évaporer  et  le  cuire  sans  avoir 
besoin  de  le  saturer  ou  de  le  passer  sur  du  noir. 

On  trouve  donc  dans  les  acides  des  antiseptiques  puissants  qui,  pos- 
sédant sur  la  chaux  le  grand  avantage  de  pouvoir  être  ajoutés  à  la 
pulpe  sans  danger  pour  les  animaux,  préservent  le  sucre  contre  toute 
fermentation,  aussitôt  la  betterave  râpée,  et  permettent  d'en  retirer, 
en  une  seule  opération  au  lieu  de  deux,  un  jus  tout  déféqué,  lequel, 
par  une  deuxième  opération  qui  correspond  à  la  saturation  par  l'acide 
carbonique  (mais  bien  plus  simple  et  plus  régulière,  puisqu'elle  con- 
siste dans  l'addition  d'un  simple  lait  de  chaux),  donne  de  suite  un  jus 
suffisamment  pur  pour  abandonner  autant  de  sucre  par  la  cristallisa- 
tion que  s'il  avait  passé  sur  des  masses  de  noir  animal. 
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BaipM  de  la  parafine  duui  la  ffakrteatloB  du  0iiere, 

par  M.  mom^t^MASm  (1). 

Pendant  Tévaporation  des  jus  sucrés^  leur  saturation  par  la  chaux 
et  la  décomposition  de  la  combinaison  calcique  au  moyen  de  l'acide 
carbonique,  on  sait  qu'il  se  forme  constamment  des  mousses  épaisses 
qui  rendent  ce  travail  très-difflcile  ;  on  évite  la  formation  de  cette 
mousse,  en  ajoutant  aux  solutions  sucrées  une  certaine  quantité  dMle 
ou  de  beurre. 

D'après  l'auteur,  il  est  bien  préférable  d*employer,  dans  ce  but,  la 
paraffine  ;  les  avantages  qu'il  y  trouve  sont  les  suivants  :  très-grande 
économie,  puisque  la  paraffine  est  actuellement  à  un  très-bas  prix  et 
que  d'ailleurs  on  la  retrouve  presqu'en  totalité  après  chaque  opération; 
régularité  beaucoup  plus  grande  dans  le  travail,  enfin,  on  ne  risque 
pas  d'introduire  dans  ces.  solutions  sucrées  des  matières  dont  la  pré- 
sence est  fâcheuse  ;  cela  arrive  toujours  avec  les  corps  gras  qui,  en 
se  saponifiant  sous  l'influence  de  la  chaux,  mettent  en  liberté  de  la 
glycérine  qui  est  très-nuisible  dans  les  opérations  ultérieures. 

TraïuifomMitloii  des  aeides  grma  liquides  en  aeides  sellde*, 

par  M.  PARAF-JA¥AI<  (2). 

L'invention  de  MM.Paraf-Javal  consiste  dans  l'application  industrielle 
d'un  fait  scientifiquement  connu,  savoir:  la  transformation  de  l'acide 
oléique  en  acide  palmitique  sous  l'influence  des  alcalis  concentrés. 
(Varentrapp.)  Elle  est  définie  dans  le  brevet  de  ces  messieurs  de  la  façon 
suivante  :  «  action  des  alcalis  sur  les  matières  grasses  telles  que  les 
acides  oléiques,  les  oléines  ou  autres  corps  gras  analogues^  dont  la 
fusibilité  diminue  par  le  traitement  alcalin.  » 

Le  résultat  de  ce  traitement  consiste  donc  en  acides  gras  solides 
pouvant  être  appliqués  à  l'industrie  des  bougies  et  à  la  fabrication  des 
savons  durs,  fait  nouveau  et  qui  serait,  sans  contredit,  d'une  impor- 
tance très-grande.  Les  points  principaux  sur  lesquels  insistent  les 
inventeurs  sont  les  suivants  : 

1®  L'action  de  la  chaleur  doit  être  dirigée  de  façon  à  ce  que  la 
transformation  soit  complète  :  i  partie  d'acide  oléique  étant  mélangée 
avec  2  à  3  fois  son  poids  d'hydrate  de  potasse,  est  soumise  à  une  tem- 

(1)  Dingler's,  Polytechn,  Journ.,  t.  clxxxiv,  p.  66; 

(2)  Brevet  no  73^70. 


CHIMIE  TECHNOLOGIQUE.  533 

pérature  élevée^  qui  doit  être  voisine  de  celle  de  la  fusioo  de  la  po- 
tasse. On  obsepe  pendant  la  réaction  un  abondant  dégagement  de  gaz 
hydrogène  qui  transforme  le  mélange  liquide  en  une  masse  poreuse 
et  boursouflée;  à  un  moment  donné,  cette  masse  s'affaisse  brusque- 
ment ;  cet  indice  est  le  signe  de  la  fin  de  l'opération. 

2**  On  traite  le  produit  brut  par  de  petites  quantités  d'eau,  de 
manière  à  obtenir  des  solutions  alcalines  concentrées  dans  lesquelles 
le  savon  est  insoluble;  on  recouvre  ainsi  la  majeure  partie  de  l'alcali 
en  excès.  Le  savon  recueilli  est  redissous  dans  l'eau  et  précipité  de 
nouveau  au  moyen  du  sel  marin. Cette  précipitation  est  favorisée  par  le 
refroidissement  des  liqueurs  (ce  qui,  comme  on  le  sait,  est  devenu 
industriellement  très-facile,  grâce  aux  appareils  Carré). 

3*^  Les  eaux-mères  du  savon  renfermentune  grande  quantité  d*acétate 
alcalin,  l'acide  oléique  se  dédoublant  en  acide  acétique  et  acide  pal- 
mitique.  Cet  acétate  est  recueilli  et  décomposé  de  façon  à  mettre  l'a- 
cide acétique  en  liberté. 

-  4^  Le  savon  décomposé  par  un  acide  minéral  ou  par  Tacide  acétique 
lui-môme  donne  naissance  à  l'acide  solide,  qu'on  purifie  par  distilla- 
tion ou  par  cristallisation  dans  l'alcool  ou  l'esprit  de  bois. 

5^  La  décomposition  de  l'acide  oléique  est  rendue  économique  par 
la  substitution  de  la  soude  à  la  potasse  qui  avait  toujours  été  employée 
jusqu'ici. 

Extrait  de  garaiiee^  par  M.  PERHOD  (i). 

On  prépare,  d'après  l'auteur,  un  extrait  de  garance  très -pur,  en 
opérant  comme  il  suit  : 

On  traite  la  garance  ou  ses  dérivés  par  des  solutions  acides  bouillan- 
tes; l'acide  sulfurique,  à  raison  de  5  à  10  grammes  par  litre,  remplit 
convenablement  le  but.  La  garance  cède,  après  une  ébullition  d'une 
demi-heure  avec  une  pareille  solution,  toute  la  matière  colorante 
qu'elle  renferme;  on  filtre,  et  les  solutions  chargées  des  divers  pro- 
duits colorants  sont  abandonnées  à  elles-mêmes  jusqu'à  complet  refroi- 
dissement. Toute  la  matière  colorante  se  trouve  alors  précipitée  ;  on 
recueille  ce  dépôt  et  on  le  lave  avec  soin  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de 
lavage  soient  neutres,  ce  dont  il  est  facile  de  s'assurer  par  la  couleur 
rosée  qu'elles  prennent  à  ce  moment. 

Le  précipité^  ainsi  privé  de  toute  trace  d'acide,  est  épuisé  par  l'alcool 

4 

(1)  Brevet  n<>  74110. 
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bouillant  dans  des  appareils  convenables  ;  on  filtre  pour  séparer  les 
matières  insolubles^  et  la  matière  alcoolique,  étendue  du  quart  de  son 
volume  d'eau,  est  soumise  à  la  distillation  ;  on  retrouve  ainsi  la 
majeure  partie  de  l'alcool  mis  en  travail,  la  matière  colorante^  insolu- 
ble dans  l'eau,  restant  comme  résidu  dans  les  alambics;  îl  suffit  delà 
recueillir  et  de  la  filtrer  pour  l'obtenir  dans  un  état  propre  à  la  tein- 
ture et  à  l'impression. 

Préparalioa  dHme  gélatine  Ineolore  an  aïoyeii  de  la  eolle  forte, 

par  M.  PCSCHEIft  (1). 

On  pèse  2  kilogrammes  de  colle  et  on  la  fait  macérer  pendant 
deux  jours  dans  i2  litres  de  vinaigre  fort;  après  ce  laps  de  temps,  on 
décante  le  vinaigre  et  Ton  dépose  la  colle,  maintenaut  à  peine  colorée 
en  jaune  clair,  dans  un  tamis  que  l'on  plonge  dans  l'eau  froide,  de 
façon  à  éliminer  l'acide  qui  imprègne  encore  le  produit. 

Lorsque  tout  l'acide  est  ainsi  enlevé,  on  fait  fondre  la  colle  et  on  la 
coule  sur  des  tables  de  verre  ;  on  l'obtient  ainsi  complètement  inco- 
lore; elle  conserve  quelquefois  une  certaine  roideur  qu'on  fait  dispa- 
raître entièrement  par  l'addition  d'une  très-petite  quantité  de  glycérine. 

Emploi  da  earbonate  d^ammoBlaqae  daiui  le  Manehiment  de  la 

laine,  par  M.  A.  L.  TBElVfl  (2). 

On  sait  que  malgré  toutes  les  tentatives  faites  depuis  bien  des  années 
pour  remplacer  l'urine  putréfiée  dans  le  blanchiment  de  la  laine,  ce 
produit  est  encore  considéré  par  bien  des  blanchisseurs  comme  indis- 
pensable; il  semble  pourtant  bien  évident  qu'il  n'agit  dans  le  blan- 
chiment que  par  le  carbonate  d'ammoniaque  qu'il  renferme.  Les 
essais  entrepris  dans  le  but  de  remplacer  l'urine  putréfiée  par  le  car- 
bonate d'ammoniaque  n'ont  cependant  pas  abouti ,  d'après  l'auteur. 
Cela  tient,  pense-t-il,  à  ce  que  l'on  a  jusqu'ici  opéré  sur  des  liqueurs 
beaucoup  trop  concentrées.  Le  carbonate  d'ammoniaque  doit  agir, 
non  comme  dissolvant  des  matières  grasses,  mais  comme  émul- 
sionnant,  et  pour  produire  ce  résultat,  il  est  indispensable  d'opérer 
avec  des  liqueurs  étendues.  La  solution  dont  on  se  servira  ne  doit  pas 
renfermer  plus  de  1/2  p.  %  de  carbonate  d'ammoniaque  ;  dans  ces 
conditions ,  on  réussit  fort  bien  et  ce  blanchiment  est  même  écono" 

(1)  Dîngler's,  Polyt  Jaum.^  t.  clxxuu,  p.  474. 

(2)  Diogler's  Poiyieehn,  Joum.^  t.  cuaxui,  p.  479. 
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miqae»  car  iOO  kilog.  de  laine  n'exigent  pas  plus  d'an  kilog.  de  car- 
bonate d'anunoniaque  pour  être  complètement  blanchis.  Il  est  inu- 
tile de  faire  ressortir  les  autres  avantages  de  ce  procédé;  peu  de 
trayaux,  en  effet,  sont  aussi  répugnants  que  celui  de  l'ouvrier  oblige 
de  manier  Turine  putréfiée. 


CHIMIE  AfilUCOLE. 

Mmmiyme  de*  prlselpcs  0»l«M««  de  to  terre  wégMmÊm^ 
par  M.  m.  SCHE4EBI1I«  (1). 

On  a  mouillé  i^^,2  de  sable  lavé  et  séché  avec  200  centimètres  cubes 
d'une  dissolution  de  sel  marin  contenant  10  milligrammes  de  chlorure 
par  centimètre  cube.  On  Ta  introduit  et  tassé  dans  une  allonge  cylin- 
drique, et  au-dessus  on  a  étalé  du  coton  mouillé,  afin  de  répartir  éga- 
lement de  Peau  pure  qui  s'écoulait  en  raison  de  40  centimètres  cubes 
par  heure.  Le  liquide  qui  a  été  chassé  hors  de  l'allonge  a  été  recueilli 
par  lots  de  10  centimètres  cubes.  De  trois  en  trois  lots^  on  a  dosé  le 
chlore  : 

3e  lot.  6e  9e  12e  15e  ige        14e        t9e 

Chlore 1    100.2   |     99.8    |    99.8     t     100     |     100     |     84     i     8     |     0 

Ainsi  les  trois  quarts  au  moins  de  la  dissolution  ont  été  déplacés 
sans  mélange.  Cette  expérience  peut  être  modifiée  de  manière  à 
rendre  les  faits  sensibles  à  l'œil.  On  a  humecté  1  kilogramme  de  sable 
avec  100  grammes  d'eau,  et^  tout  étant  disposé  comme  précédemment^ 
on  à  fait  couler  dans  l'allonge  de  l'eau  fortement  carminée.  Le  liquide 
rouge  est  descendu  uniformément,  et,  avant  d'atteindre  l'orifice,  il 
avait  chassé  devant  lui  85  centimètres  cubes  sur  100  d'eau  parfaite- 
ment incolore. 

Dans  une  cloche  à  douille,  on  a  mis  2  kilogrammes  de  terre  prélevée 
le  14  octobre  dans  un  champ  de  tabac.  Cette  terre  contient  6  de  gra- 
vier, 46  de  sable  et  48  de  terre  fine  composée  de  18  calcaire,  10  argile 
et  20  sable  fin.  La  hauteur  de  la  terre  dans  la  cloche  était  de  18  centi- 
mètres, son  humidité  15  pour  100.  Afin  d'imiter  la  pluie,  on  a 
employé  un  bassin  rond  en  cuivre>  percé  de  trous  de  7  à  8  millimètres, 

(1)  Compjtu  rendus^  t.  uui,  p.  1007  (1806). 
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au  fond  duquel  on  a  collé  à  chaud,  au  moyen  de  résine,  un  disque  de 
papier  à  filtre.  De  la  sorte,  les  seules  surfaces  filtrantes  sont  celles  qui 
correspondent  aux  trous.  Avec  cet  appareil  on  produit  une  pluie  très- 
uniforme  et  on  en  fait  varier  la  quantité  en  élevant  ou  en  abaissant  le 
niveau  de  l'eau  dans  le  bassin,  niveau  entretenu  au  point  voulu  par  un 
flacon  de  Mariotte. 

Pour  apprécier  si  le  déplacement  se  produit  selon  ses  préyisions, 
l'auteur  s'est  contenté  de  peser  les  résidus  d'évaporation  successifs  et 
de  doser  l'acide  azotique. 

Lots  de  10  centimètres  cubes. 


1er  loi 

te 

3e 

4e 

5e 

6e 

7e 

8e 

9e 

10» 

Poids  des  résidas 

Adde  azotiqae 

19.5 
4.9 

26.5 
4.8 

27.5 
4.7 

26.0 
4.7 

24.0 

26.0 

» 

24.5 

26.0 
4.7 

24.0 
4.6 

A  partir  du  onzième  lot,  les  poids  des  résidus  et  les  proportions 
d'acide  azotique  diminuent  lentement. 

L'expérience  a  été  répétée  sur  9  kilogrammes  de  terre  prélevés  le 
16  novembre.  Ils  occupaient  une  hauteur  de  28  centimètres  dans  une 
cloche,  rhumidité  étant  de  14,3  pour  100. 


Lots  de  50  centimètres  cubes 

. 

Résido 

1er  lot. 
mgr 

228.5 

42.5 

27.0 

2e 

228.5 
9.3 
» 
26.5 

3e 

227.5 

9.4 

41.5 

27.0 

4e 

226.5 

9.2 

42.5 

28.3 

se 

224.5 
8.5 

» 
s 

6e 

221.5 

a 
a 
a 

7e 
216 

a 
a 
• 

8e 
209 

a 
> 
» 

lOe 
196 

a 
a 
a 

20e 
113 

a 
a 
• 

30O 
65 

Ac.  azotiqae  dans  lOce. 

GUorares  Alcalins 

▲c.  solfariqae 

a 
a 
a 

Les  quatre  premiers  lots  ont  à  peu  près  la  même  composition.  Mais 
on  voit  que  la  dissolution  se  modifie  assez  promptement,  et  par  suite 
que  la  terre  est  loin  de  se  laver  comme  le  sable. 

On  sait  que  les  terres  n'absorbent  pas  les  acides.  La  totalité. des 
azotates  devant  donc  se  trouver  en  dissolution,  on  pouvait  déterminer 
l'acide  azotique  pour  1  kilogramme,  calculer,  d'après  l'humidité,  le 
titre  de  la  dissolution  qu'elle  contenait  et  le  comparer  aux  résultats 
obtenus. 

Titre  Titre 

Terre  du  14  octobre.  calculé.      trouTÔ. 

Humidité    15  p.  %    Ac.  azotique  parkiL  52»*"»»-  3»*»',5p.%  V 


Terre  du  19  norembre. 

Humidité    14,3  —    Ac.  azotique  par  kil.    97,5 


6,78  —     9,3. 


La  dissolution  recueillie  est  plus  riche  que  la  dissolution  calculée. 
Ce  fait  s'explique  en  admettant  que  les  sols  peuvent,  en  raison  de  leur 
avidité  pour  Teau,  séparer  une  partie  de  l'eau  d'humectation  rendue 
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ainsi  lateate  et  rejeter  les  azotates  dans  le  reste.  Pour  vériOer  cette 
hypothèse,  on  a  dépouillé  la  terre  de  toute  trace  d'acide  azotique,  on  l'a 
desséchée  au-dessus  du  chlorure  de  calcium  à  la  température  ordinaire, 
on  Ta  enfermée  dans  une  allonge,  et  on  l'a  arrosée  d'une  solution 
étendue  d'azotate  de  chaux.  Si  la  terre  pouvait  opérer  la  séparation  de 
l'eau  et  du  sel,  la  dissolution  devait  se  concentrer  en  descendant,  et 
l'analyse  le  constaterait  par  le  dosage  de  l'acide  azotique  dans  les 
lots  recueillis  successivement. 
Terre  sèche,  I^^^ISO.  Titre  de  la  solution,  7"»'  AzO»  iOO«'«- 


Lots  snccessîfs 10«e  1  10  |  10  |  10  |  iO  i  10  |  10  (  10  1  10  1  30  1130  1200 

Acide  MOtiqae Umg  |U.9lll.9|H.3|H.9h0.6|l0.4|l0.l|9.9   |9.7  |8.5  |7.6 

Ainsi,  après  250  centimètres  cuhes,  le  liquide  recueilli  présente  la 
composition  initiale. 

Total  de  l'acide  dans  ces  250  centimètres  cubes^  240  milligrammes 
correspondant  à  326  centimètres  cubes  de  la  liqueur  titrée. 

Différence  des  deux  volumes,  c'est-à-dire  eau  absorbée  par  la  terre 
326  —  250  =  76  centim.  cubes,  soit  6,6  pour  100  du  poids  de  la  terre. 

La  propriété  mise  en  évidence  par  cette  expérience  est  nulle  dans  le 
sable  pur  et  dans  le  calcaire.  Elle  existe  dans  l'argile,  mais  à  un  degré 
moindre  que  dans  la  terre.  Ainsi  un  mélange  de  80  sable  et  20  argile 
n'a  retenu  que  2  pour  100  d'eau.  Cette  propriété  doit  d'ailleurs  varier 
avec  la  nature  des  argiles. 

L'auteur  revient  ensuite  au  déplacement  des  solutions  contenues 
dans  le  sol. 

Il  a  mis  dans  une  allonge  3  kilogrammes  de  terre  sur  40  centimètres 
de  hauteur^  et  dans  une  autre  1  kilogramme  sur  20  centimètres.  Le 
premier  lot  de  10®*®'  de  la  grande  allonge  a  donné  24  milligrammes  de 
résidu,  le  premier  lot  de  la  petite  a  donné  23  milligrammes.  Si  l'on  fait 
varier  l'humidité  de  la  terre, la  dissolution  obtenue  doit  se  concentrer 
ou  s'étendre  suivant  que  la  terre  perd  ou  gagne  de  l'eau  : 

Terre  du  16  octobre.  Terre  da  14  noTembre. 

I.  IL  I.  II.     III. 

Humidité  i7p.Vo    15      Humidité    14,3  p,Vo    12,4      3 

Résidu  pour  10«**    22  "8'       27      Résidu        23  "«'  29     103 

Acide  azotique  4,1  5,7 

En  conséquence  la  proportion  des  principes  fertilisants  entraînés  par 
les  pluies  dans  le  sous-sol,  dépend  non-seulement  de  la  quantité  d'eau 
tombée,  mais  aussi  de  l'état  d'humidité  du  sol  avant  la  pluie.  Ainsi, 
après  une  sécheresse,  des  pluies  suffisantes  pour  détremper  la  terre  et 
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jirodaire  des  infiltrations  au  delà  du  sol  utile,  pourront  causer  plus  de 
pertequ'une  pluie  plus  intense  tombant  sur  un  sol  déjà  humide. 


CHIMIE  PHARMACEUTIQUE. 

EmmiI  de  la  sly«érine  médlebude  (i). 

11  arrive  encore  assez  fréquemment  que  la  glycérine  appliquée  sur  la 
peai^.  ou  sur  les  plaies,  loin  d'exercer  une  action  calmante,  produit  au 
contraire  une  irritation  souvent  très-fâcheuse.  Cela  sU)b§erve  surtout 
avec  la  glycérine  purifiée  par  des  procédés  chimiques  et  introduite 
dans  le  commerce  sous  le  nom  de  glycérine  pure.  L'acide  sulfurique 
pQut  servir  pour  distinguer  la  glycérine  calmante  de  la  glycérine  irri- 
tante. 

En  mélangeant  volumes  égaux  d'acide  sulfurique  rectifié  à  1,S3  de 
poids  spécifique  et  de  glycérine,  il  y  a  élévation  de  température  et  pro- 
duction  d'une  légère  coloration  brunâtre. 

Si  le  mélange  reste  limpide,  sans  indiquer  un  dégagement  de  gas, 
la  glycérine  est  calmante  et  propre  à  l'usage  médicinal.  La  glycérine 
irritaQtQ  donne  dans  les  mômes  circonstances  un  dégagement  de  gaz 
plus  ou  moins  abondant. 

lOp  grammes  d'une  pareille  glycérine  ont  fourni  environ  8  centi- 
QQ^tre^  cujbes  de  gaz,  forn^és  de  volumes  à  peu  près  égaux  d'oxyde  de 
Cfirbone.  et  d'acide  carbonique,  cependant  l'oxyde  de  carbone  domi- 
nait. D'après  cela,  il  éff^^  permis  de  conclure  à  l'existence  de  combi- 
QaisQps  renfermant  de  l'acide  oxalique  et  de  l'acide  formique  dans 
cette  glycérine. 

En  effet,  la  présence  de  ces  acides^  qui  y  étaient  probablement  en 
combinaison  avec  l'ammoniaque,  put  y  être  décélée;  celte  glycérine 
était4'aiileurs  tout  à  fait  neutre  aux  réactifs. 

Il  en  résulte  que  pour  l'usage  médicinal^ on,  ne  doit  faire  usage  que 
de  glycérine  purifiée  par  distillation.  E.  K. 

(1)  Boeitger's  polylechnisches  Notizblait,  1867,  n»  5,  p.  75. 
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Sur  l'aeemt,  par  M.  Th.  B.  €AOTE8  (l). 

L'aconit  renferme-t-îl  une  substance  assez  volatile  à  laquelle  on 
puisse  attribuer  une  partie  de  ses  propriétés? 

Teile  est  la  première  question  que  M.  Grèves  s'«st  posée. 

L'existence  de  ce  principe  volatil  a  été  supposée  pour  expliquer 
l'altération  des  propriétés  de  Taconit  par  l'ébullition  dans  l'eau,  ou 
môme  par  une  simple  dessiccation;  mais  cette  grande  altérabilité  a  été 
contestée.  On  a  raisonné  aussi  par  analogie,  sacbant  qu'il  existait  de 
semblables  principes  chez  certaines  renonculacées  voisines  de  l'aconit, 
par  exemple  dans  l'anémone.  En  distillant  l'aconit  frais  avec  de  la 
chaux,  M.  Grèves  a  obtenu  un  produit  manifestement  alcalin,  d'une 
odeur  herbacée,  mais  tout  à  fait  limpide.  La  réaction  du  liquide 
distillé  se  maintint  alcaline  pendant  tout  le  cours  de  l'opération,  ce 
qui  lui  fit  supposer  qu'elle  provenait  d'une  décomposition  graduelle 
de  la  plante,  plutôt  que  d'une  simple  élimination  de  quelque  matière 
alcaline.  Le  produit,  neutralisé  par  l'acide  oxalique  et  réduit  à  un 
petit  volume  par  une  évaporation  effectuée  à  une  basse  température, 
se  montra  trouble  et  légècement  coloré.  On  ne  put  y  déceler  la  pré- 
sence d'un  alcaloïde  par  les  réactifs  ordinaires,  et  une  seconde  distilla- 
tion en  présence  d'un  excès  de  chaux  ne  put  en  extraire  que  de  l'am- 
moniaque. La  distillation  de  la  racine  effectuée  dans  des  conditions 
variées  lui  a  donné  pareillement  des  résultats  négatifs.  M.  Grèves  en 
conclut  que  l'aconit  ne  renferme  pas  de  matière  volatile.  La  diffé- 
rence d'action  qui  existe  entre  l'aconitine  et  la  racine  sèche  s'ex- 
plique par  la  présence  dans  cette  dernière  d'une  grande  quantité  de 
résine  acre,  et  si  l'aconit  perd  de  ses  propriétés  par  la  dessiccation, 
^  cela  tient  à  la  grande  altérabilité  de  l'aconitine  elle-même. 

Dans  la  deuxième  partie  de  sa  note^  M.  Grèves  donne  un  procédé  de 
préparation  de  l'aconitine  qui  permet  d'obtenir  facilement  cet  alca- 
loïde  sous  la  forme  de  cristaux. 

M.  Grèves  prépare  une  teinture  concentrée  de  racine  d'aconit  dans 
l'esprit  de  bois  fortement  acidulé  par  l'acide  chlorhydrique,  et  la  dis- 
tille après  y  avoir  ajouté  une  certaine  quantité  d'eau.  La  résine  et 
l'huile  se  séparent  graduellement  d'un  liquide  aqueux  qui  est  chauffé 
à  l'air  libre  pour  chasser  les  dernières  traces  d'esprit  de  bois*  On  laisse 
refroidir,  et  après  avoir  séparé  le  liquide  clair  à  l'aide  d'une  pipette, 

(1)  Pharmaauticûl  Journal^  t.  viii,  p.  108. 


540  CHIMIE  PHARMACEUTIQUE. 

on  y  ajoute  un  fort  excès  d'iodhydrargyrate  de  potasse.  11  en  résulte 
une  masse  crémeuse  que  Ton  chauffe  graduellement  à  iOO<'  (Fahr.  Tj, 
en  agitant  sans  cesse  jusqu'à  ce  que  le  précipité  se  sépare  sous  forme 
d'une  masse  résineuse  concrète.  Pou^  le  décomposer,  on  peut  le  dis- 
soudre dans  Tesprit  de  bois  cbaud^  et  ajouter  un  léger  excès  d'azotate 
d'argent  en  dissolution  aqueuse  chaude.  La  liqueur,  séparée  parle 
filtre  de  l'azotate  d'argent,  contient  alors  des  azotates  de  mercure, 
d'argent  et  d'aconitine.  On  précipite  les  métaux  par  l'hydrogène  sul- 
furé^ et  on  agite  à  plusieurs  reprises  la  dissolution  avec  de  Télher,  en 
présence  d'un  excès  de  carbonate  de  potasse.  L'éther  évaporé  laisse 
un  résidu  faiblement  coloré  en  brun,  en  partie  cristallin,  en  partie 
transparent  comme  une  résine  fondue,  et  d'une  réaction  fortement 
alcaline.  On  le  reprend  par  l'eau  faiblement  acidulée  par  l'acide  azo- 
tique, et  on  l'abandonne  à  l'évaporalion  après  filtration.  L'azotate 
cristallise  plus  facilement  que  le  sulfate  et  le  chlorhydrate,  en  pris- 
mes à  base  rhombe,  terminés  par  des  sommets  dièdres,  qui  s'effleu- 
rissent  facilement  par  la  chaleur. 

L'aconitine  cristallisée,  préparée  par  M.  Groves^  possède  des  pro- 
priétés physiologiques  énergiques;  il  en  conclut  qu'on  devrait  l'em- 
ployer en  médecine  à  l'exclusion  de  toute  autre.  Mais  on  sait  que 
l'aconitine  amorphe  de  M.  Hottot  est  peut-être  encore  plus  active;  il 
règne  sur  l'importante  question  de  l'aconitine  une  grande  obscurité, 
malgré  les  efforts  continuels  tentés  depuis  quelques  années  dans  cette 
voie.  A.  V. 
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(action   sur  l'acide  eugénique), 

179. 

—  isobromobutyrique,  350. 

—  isobutyrique  (anhydride),  850. 

—  isocaproïque,  350. 

—  isodioxystéarique,  355. 

—  isomalic[ue,  255. 

—  lécanorique,  263.  ' 

—  linoléique,  509. 

—  malique,  190. 

—  malonique,  178-189. 

—  méthylai acétique,  502. 

—  méthvlsalicylique,  183. 

—  monoDromobenzolque ,  187. 

—  monobromogallique,  479. 

—  monobromoléique,  352. 

—  monobromostéarolique,  354. 
•—  mucooique,  190. 

—  myoctonique,  522. 

—  naphtocyanique,  427. 

—  oléique  (dérivés),  351. 

—  orsellique,  267. 
— >  osmieux,  395. 

—  osmique,  897. 

^  oxalique  et  homologues  (synthèse)^ 
124. 

—  oxylinoléique,  509* 

—  palmitoléique,  188. 

—  paramidotoluique,  186. 

—  paranitrotoluique^  185. 

—  parazo-amidotoluique,  187. 

—  paroxybenzoïque,  184« 
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Acn>B  picriqae  fcombinaigons  avec  les 
carbures  a'hyarogène)^  30. 

—  propionique,  176. 

.^  proiocatéchique,  178. 

—  pyromucique,  190. 

—  8ilicique(Qydrate8d'},  392. 

—  stéarolique,  352. 
-—  Btéaroxylique,  354. 
-*  Bulfobenzidiaue,  511. 

—  sulfocyanbyarique^  154. 

—  sulfureux  (préparation)^  240. 

(action  sur  i^alcool  sodé),  506. 

>-  suliurique  (théorie  de  sa  fabrication)^ 

151.  —  Séparation  de  AzO*,  416. 

—  taïgutique,  435. 

—  tartrique  (basicité  de  T),  257. 
--  tétrabromolécanorique,  265. 

—  tbiodiglycolique,  430. 

—  titanique^  400. 

^  —  trlbromamidobenzoïque,  180. 

—  triglycolamidique.  515. 

—  urique  (sulfate  d*),  442. 

—  xyliîique,  345. 

Acides  bromonitrobenzoïques^  176. 

—  gras  liquides.  Leur  conversion  indus- 
trielle en  acides  gras  solides^ 533. 

Acier  (azote  dans  T),  161. 
Aconit  ,  539. 

Agates  (coloration  artificielle  des),  526. 
AiMAiVTàTiON  de  quelques  minéraux,  322. 
Alcalis.  Recherche  par  l'analyse  spec- 
trale. 493. 

—  Recherche  de  ralcaliJjLibre  dans  les 
savons,  416. 

Alcaloïdes  (récherche  des),  165. 

—  (action  des  aldéhydes  sur  les)^  443. 
Alcool  isopropylique,  347. 

—  sodé,  347-506. 
Aldéhtde  phtalique^  172. 
Aldéhydes.  Action  sur  les  alcaloïdes  et 

les  sulfites  d'aniline,  443. 
Alizarine.  Propriétés  tinctoriales,  233. 
Alliage   antique   d'or,  d'argent  et  de 

cuivre,  402. 
Alliages  d*é.tain  et  de  plomb  (oxydation 

des)^  399. 
Alumine  hydratée.  Propriétés  et  dosage^ 

249. 
Amalgame  de  sodium  pour  Textraction  de 

l'or  et  de  l'argent,  91. 
Amidoginnamate  d'éthyle,  175. 
Amidoxindol,  439. 
Ammonuques  composées  (nouvelle  classe 

d'),  143. 
Akylène,  168. 

Anhydride  silico-acétique,  213. 
Aniline,  120. 
Anisol,  185. 
Anthracène,  222. 

—  (combinaisons  avec  Tacidepicrique), 
32. 

—  (propriétés),.  43. 

—  (synthèse),  274-279-288. 


àtacamite  artificielle,  104. 

AZODIOXINDOL,  437. 

azotates  (réduction),  7. 
Azotates  basiques  de  plomb,  490. 
Azote  dans  Tacier,  161. 


Benzértthrène,  52,  222. 
Benzine,  109-120-217-275-289. 

—  Tsyn thèse  de  la),  303. 

—  (constitution  de  la),  315. 

—  (dérivés  chlorés  jet  nitrés  de  la),  424. 

—  action  du  chlorure  de  sulfuryle,  498. 
Benzoïne,  260-378. 

BENzoïauE  (isomérie  dans  la  série),  180. 

Benzonitrile,  86. 

Benzyle  (chlorure,  bromure  et  phénate 
de),  105, 108. 

Berzélianite,  411. 

Binitronaphtaline,  426. 

Bismuth  (combinaisons  de),  491. 

Blanchiment  de  la  laine,  534. 

Bleu  de  diphénylamine,  363. 

Borates  (trempe  de  quelques),  485. 

Bore  graphitoïde,  390. 

Borure  d  aluminium,  391* 

Bromanile,  176. 

Brome,  recherche  par  l'analyse  spec- 
trale, 157. 

—  Préparation,  89. 

—  Recnerche  en  présence  de  l'iode, 
467. 

Bromure  d'acide  oléique^  351. 

—  de  camphre,  498. 

—  de  sélénium,  241. 
Bromures  d'acide  stéarolique,  353. 


Camphre  brome,  499. 

Caprilidëne,  346. 

Carbonate  d'ammoniaque.  Emploi  dans 

le  blanchiment,  535. 
Carbures  d'hydrogène.  Combiaaisoa  avec 

l'acide  picrique,  30. 

—  (séparation  des),  40. 

—  action  du  potassium,  110. 

—  action  réciproque,  274. 

—  (statique  des),  295. 
Cathartomannite,  358. 

Césium  dans  les  eaux  d'Ëms,  248. 
Chauffage  (appareil  de)  par  le  gaz,  332. 
Chloranilb.  177. 
Chlorate  de  quinine,  449. 
Chlore.  Recherche  par  l'analyse  spec- 
traie,  157. 

—  (Eau  de)  action  de  quelques  métaox 
divisés,  339. 

—  (Préparation  du),  522. 
Chlorosulfure  de  silicium,  472. 
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Chlordre  d'arsenic^  198. 

—  de  benzyle,  105. 

—  de  cadmium  (combiaaison  de  la  créa- 
tîne  avec  le),  458. 

—  d'éthyle.  (Voyez  Ether  gblorhtdri* 

QUE.) 

—  d'iode,  487. 

—  de  phosphore,  105. 

—  basique  de  picrammonium,  447. 

—  de  Ditrosopicrammoaium,  447. 

—  de  silicium,  105. 

—  de  sulfuryle,  498. 

—  de  titane,  i05,  401. 

—  de  zÎDC  (combinaison  de  la  créatine 
avec  le),  458. 

Chlorures  (action  de  HI  sur  quelques), 

198. 
Chrtsène,  2S2. 

—  Combinaison  avec  l'acide  picrique, 
42. 

^  dans  l'anth racine  brut,  52. 
Chrysotoluidine,  366. 

CiNNAHIDE,  175. 

Cire  (nouvelle  variété  de),  482. 

Cobalt.  Séparation  du  nickel,  340. 

CoBALTiGYANURES.  Actiou  de  l'eau  et  do- 
sage, 161. 

Colle  forte.  Décoloration^  534. 

Comptes  de  la  Société.  Rapport  sur  les 
comptes  de  l'exercice  1866,  p.  101. 

Contraction  des  mélanges  de  S03,H0  et 
d'eau,  3. 

CoRiAMTRTiNE  et  dérlvés,  79. 

Coton-poudre,  527. 

Créatine,  457. 

Créatinine,  457. 

Cristallisation  des  composés  insolubles, 
388. 

Crookesite,  413. 

Cuivre  dans  l'économie.  163. 

—  séparation  du  pallaaium,  416. 

—  dosage,  468. 
CUHÈNE,  345. 

Cuminol  (oxydation  du),  425. 

CUHOLÈNE,  229. 

Cyanogène  (séléniure  de),  391. 

—  (sulfure  de),  39 j. 
Cyanure  de  potassium,  426. 
Cyanurénate  de  baryte,  441. 
Cymène,  374. 

—  oxydation  du),  425. 


Dégilène  (voyez  naphtaline),  72. 
Densités  des  dissolutions  salines,  leurs 

rapports  avec  les  pouvoirs  réfringents, 

386. 
Dessiccation  des  gaz,  150. 
Diallylb,  424. 

DlAZOBENZINC,  270. 

Dibenzylb,  169. 


Dibrumure  d'acide  oléique,  351. 

—  d'acide  stéarolique,  353. 
Diéthylglygogolle,  429. 
Diméthylaniline,  448. 

DiOXINDOL,  436. 

Diphénylamine,  360. 

—  (bleu  de),  363. 

DlTOLUYLAHINE,  360. 


E 


Eau  du  Jourdain,  157. 

—  de  la  mer  Morte,  157. 

Eaux  de  la  Seine  (  essais  hydrotimétrî- 
ques  pendant  la  crue  de  septembre 
1866),  p.  5. 

—  de  Vergèze,  159. 

—  (matières  organiques  dans  les),  496, 
497, 

Egorge  de  pommier  (principes  de  1'), 

191. 
Elections  pour  1867,  p.  3. 
Emaux  (irisation  des),  526. 
Encre  à  mater  et  à  écrire  sur  verre,  525. 
Epacris  (principes  des  feuilles  d'),  358. 
Erythrine,  265. 
Esprit  de  nltre  (Dosage  de  Péther  ni- 

treux  dans  1'),  417. 
Essence  de  mirbane.  {Voyez  Nitroben- 

ZIKE.) 

Etain.  Alliages  avec  Pb,  399. 
Ether  amidocinnamique,  175. 

—  amylorsellique,  267. 

—  butyllactiquemonoacétylé,  332. 

—  chlorhydrique,  252. 

—  formique  (action  du  sodium),  503. 

—  glycolique  monoacétylé,  320. 

—  methylacétique,  601. 

—  méthylphénylique.  {Voyez  ànisol.) 

—  monobromacétique,  331. 

—  nitreux  (dosage),  417. 

—  nitrocinnamique,  175. 

~  sulfureux.  Action  de  la  potasse, 
507. 

—  triglycolamidique,  515. 
Ethylène, 275-291. 
Ethylb-xylène,  167. 

EUKAÏRITE,  409. 


Feuilles  de  séné  (principes  des),  356. 
Fluor.   Recherches  dans   les  silicates, 

493. 
Fluosiligate  de  magnésie  cristallisé,  97. 
Forge  musculaire,  271. 

FuRMÈNE,  289. 

FoBMiATE  d'allyle,  847. 
Franklinite  d'Islande,  244. 
Fruits  (maturation  des},  192. 
—  secs,  236. 
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FULMICOTOHf  527. 

Fumahine,  458. 


Garance  (extrait  de),  538. 

Garancins  modiâée^  95. 

Gaz  (appareil  de  chauffage  par  le),  822. 

—  (Dessiccation  des),  150. 

GtLATiNR  incolore  avec  la  colle  forte,  534. 
Glycérine,  172. 
^  cristallisée,  428. 

—  médicinale,  538. 
Gltcol  monoacétique,  346. 

—  monosodé,  846. 
Gltcol ATES,  514. 
Gltcolsolfites,  349. 
Graphite  (purification  du),  240. 
Gravure  mate  sur  verre,  526. 
Groenhartinb,  matière  colorante,  435. 


HeiACHLOROXTLONEf  501. 

HixolLÈNE,  251. 

HoiLEs.  Moyen  de  reconnaître  un  acide 
gras  libre  dans  les  huiles,  96. 

—  siccatives,  508. 

Hydrate  de  baryte  dans  les  analyses 
organiques,  164. 

—  de  triméthylphénylammonium,  448. 
Hydrates,  892. 

—  d'acide  »ilicique,  892. 
Hydhobenzoine,  378. 
Hydrocarbure  nouveau,  65. 
Hydrogarbures  (nouvelle  &érie  d'),  250. 
Hydrogène   antimonié,    distinction    de 

AsH3,  493. 

Hydrogène  silice,  826. 

Hydrotihètriqdes  (essais  de  l'eau  de 
Seine  pendant  la  crue  de  septembre 
1866),  p.  5. 

Hygromètre  à  cheveu  portatif,  466. 

Hyoscyamine,  452-521. 

Hyperhanganates.  {Voyez  Permangana- 
tes.) 

Hypoghlorite  de  magnésie,  524. 

Hypochlorites.  Action  de  quelques  mé- 
taux divisés,  339. 

Hyposulfite  sodico-platinique,  403. 


Ilnénite.  Son  aimantation,  322. 
Indigo  (matière  colorante  jaune  de  1'), 
i    441. 
ndium  dans  le  Wolfram,  395. 
Iode  (préparation),  89. 
— -  recnercbe  par  l'analyse  spectrale,  154. 
— •  solubilité  dans  le  tannin^  164. 


Iode.  Présence  prétendue  dans  l'air  et 

dans  les  aliments,  415. 
— >  sa  recherche  en  présence  du  brome, 

467. 
lODiTRE* d'amidon  (décoloration  de  V),ihl. 

—  d'argent,  200. 

—  de  mercure,  201. 

—  de  plomb,  153^ 

—  de  tétréthylammoniom,  347. 

—  de  titane,  201. 

Iodures  des  radicaux  alcooliques,  92. 

—  de  sélénium,  390. 

Ipomoea  turpethum  /résine  d'),  359. 
Irisation  de  la  porcelaine  et  aes  émaux, 

526. 
Isatine.  Produits  de  réduction,  436. 

ISOAMYLAMINE,  143. 

IsoMÉRiE  dans  la  série  benzoîqne,  180. 
IsoMORPHisME  dcs  perchlorates  de  thal- 

lium,  de  potassium  et  d'ammonium, 

393. 


Jus  sucrés  (action  des  acides  sur  les), 
530. 


Rainite  de  Sttassfurt,  247. 
Kieséritb  de  Stassfurt,  247. 


Lampe  à  magnésium,  369. 
Lichens  (principes  des),  263. 

LlÉVRlTB,  405. 
LiNOXYNE,  510. 

Luzerne.  Emploi  de  sa  racine  pour  pâte 
à  papier,  148. 


Magnésium  (nouvelle  lampe  à),  369. 
Magnétisme  des  fers  oligistes,  321. 
Marrons  comestibles  (composition  des), 

165. 
Matière  hydrocarbonée   nouvelle  dans 

les  topinambours,  263. 
Matières  colorantes  bleues  et  violettes, 

269. 
examinées  à  la  lumière  homogène, 

341. 
—  organiques  dans  les  eaux,  496,  497. 
Maturation  des  fruits,  192. 
Mauvaniline  (matière  colorante),  366. 
Mercaptan  silici(^ue,  472. 
Mercure.  Extraction  par  voie  humide,  91. 
Mercuréthyle,  169. 
Mèthylamine,  449. 
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MtTHTLANiLiNE  (violets  de),  363. 
Méthtldiagétate  de  cuÎTre^  SOI. 

—  d'éthyle,  501. 

—  de  méthyle,  501. 

—  de  sodium,  501. 
Méthtlsalictlàtes,  1S3. 
Méthtle-xtlène,  167.  ; 

MonOCHLORANILlNES,  500. 
MONOCHLORONITROBENZINES,  499. 
MORINOIRE,  434. 

MoRiin)ON,  434. 
Morphine,  166. 
Musculaire  (force) ,  27 1 . 
Myrrhe,  432. 


Naphtaline,  282. 

—  combinaison  aTecracidepicrique,33. 

—  (Action  des  oxydes  sar  la),  72. 

—  constitution,  319. 
Naphtylamine,  519. 

NATROBOROGALaTE^  404. 

Nerprun  (matières  colorantes  des  graines 

de),  440. 
Nickel.  Séparation  du  cobalt,  340. 
Nicotine  par  le  dédoublement  de  la  so- 

lanine^  453. 
Nitrile  cinnamique,  175. 
NiTRiLEs  mooatomiques,  85 
NiTROBENziNE  Commerciale  (Essai),  418. 

NlTROSODlOXlNDOL,  437. 
NiTROSOXINDOL,  439. 
NiTROTOLUÈNE,  105. 

—  cristallisé,  376. 
Noir  d'aniline,  93. 


Œnanthylibène,  346. 

Œufs  de  poule  et  de  cane,  87. 

Opoponax,  432. 

Osmium  (faits  pour  l'histoire  de  1'),  396. 

Os.   Composition    dans  l'ostéomalacie, 

271. 
OxiNOOL,  438. 

OxY-ACiOES  de  la  série  aromatique,  182. 
Oxyghlorure  d'acide  sulfuri(:]ue,  348. 

—  de  cuivre  hydraté  artificiel,  104. 
Oxydation  d^s  alliages  d'étain   et   de 

plomb,  399. 

—  graduelle   des   matières  organiques 
par  CtO\  423. 

—  du  cuœinol  et  du  cymène,  425. 
Oxyde  de  cuivre  nouveau,  243. 

—  de  manganèse.  Séparation  des  oxydes 
de  fer,  495. 

—  d'osmium  particulier,  396. 

—  de  propylène  (conversion  en  acétone), 
428. 

Oxydes  de  fer.  Séparation  de  l'oxyde  de 
manganèse,  495. 


Oxygène.  Préparation,  239-522. 
Ozone,  484. 

—  par  Toxydation  lente  des  maitières 
organiques,  238. 

—  (action  de   quelques  métaux  divisés 
sur  n,  339. 

—  proQUCtion,  389. 


Palladium.  Séparation  du  cuivre,  416. 
Papier  de  racine  de  luzerne,  148,  236; 

—  (fibres  servant  à  fabriquer  le),  236. 
Paraffine.  Applications,  362-532. 

—  dosage  dans  les  cires  falsifiées,  420. 
Paranaphtaline^  46. 

Pennine,  246. 

PERCULORATEdethallium  isomorphe  avec 
les  perchlo rates  de  K  et  AzH^,  393. 

Permanganxte  de  potasse  pour  le  dosage 
de  Turane, 494. 

Permanganates.  Action  sur  les  métaux, 
394. 

Peroxyde  d'hydrogène  produit  par  l'oxy- 
dation lente  des  matières  organiques, 

238.  —  Action  de  quelques  métaux  divi- 
sés, 339. 

—  de  cuivre  hydraté,  153. 

—  de  fer  (oligiste),  321. 

—  de  manganèse.  Action  sur  l'acide 
urique,  521. 

Pétrole  (désinfection  du),  527. 
Phényltoluylaminb,  360. 
Phlorétine,  191. 

Phosphates  magnési-potassique  et  ma- 
gnési-sodique,  394. 

—  (phénomène  d'affinité  des),  488. 
Phosphore  (fumées  du),  238. 
PiCRAMMONiuM  (dérivés  du),  447. 
Picroérythrine,  266. 

Platine  (combinaisons  ammoniacales  du), 
12. 

—  (noir  de),  339. 

Plomb.  Alliacés  avec  Sn,  899. 

Porcelaine  (irisation  de  la^,  526. 

Potassium.  Action  sur  les  carbures  d'hy- 
drogène, 110. 

Pouvoirs  réfringents  des  dissolutions  sa> 
lines,  386. 

Protoxydb  d'azote.  Agent  anésthésique, 
361. 

PsEUDO-URiE  amylénique,  141. 

—  héxylénique,  481. 
Pyroxyline,  527. 


Réductions   en  chimie   orp^aniquo    au 

moyen  de  l'acide  iodhydrîque,  54. 
Réfringents  (pouvoirs),  886. 
Réductions  pai*  le  zinc,  487. 
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BisiDOS  de  la  préparation  de  la  rosani- 

lioe^  9t. 
JlÉsm  acarolde,  481. 

—  àJpomoea  turpethum,  859* 

—  myrrhe,  4831. 

—  opopooax,  482. 

RtsiwBS  (action  de  la  potaBse  sur  quel- 
ques), 481. 

—  (synthèse  des),  482. 

Résorcihs.  ÎBI. 

RtTËRK.  Combinaison  aTOC  lacide  pi- 
crique,  88. 

—  propriétés,  46, 231. 
RlLBiOtNllIS,  45& 
Rhjsasuie,  454. 

RlAMHtGOIB,  440* 

RHAMinifE,  440. 

Rhos  ToxicoDBfDRON  (principe  toxique 
des  feuilles  du),  851. 

RosAViLiRE.  Dérivés  par  Taction  des  al- 
déhydes, 518. 

RoTAToiRES  (pouToirs).  Instrument  de 
de  M.  Jellet,  4. 

BimiDiUM  dans  les  eaux  d'Ems,  248. 

—  Extraction  des  eaux-mères  du  sal- 
pêtre, 248. 


SàGàPENUlf,  A31. 

SârkacêninEi  858. 

Sarracenta  porpurea  (principes  de  la 
racine  de)  858. 

Savons  (moyens  de  constater  l'alcali  li- 
bre dans  les),  416. 

Séléniate  de  potasse  et  de  cadmium, 
489. 

SÂLimuRE  de  cyanogène,  891. 

Seléniures  natifs  complexes,  408. 

—  thallifères,  409. 

SSHlfACROL,  857. 

Sennapicrine,  857. 

SBSQncARRONATE  sodico-potassiquo,  241. 
Silicates  (formules  des),  405. 
Silicium.  Combinaisons  et  analogies  du 

silicium  avec  le  carbone,  822. 
SiUGiuRE  d'hydrogène.  (Voyez  Htdro- 

GàltE  SILICE.) 

SiLico-ACÉnQUE  (anhydride),  218. 
Sodium.  Action  sur  réther  méthylacé- 

tiaue,  SOI.  —  Action  sur  les  éthers 
éthylformique  et|éthylYalérique,  501  et 

508. 

—  (conservation  du),  524. 

SOLANINE,  452. 

Soude  artificielle  (théorie  de  la  fabrica- 
tion de  la),  207,  370. 

Soufre  mou,  195,  197. 

Sous-ACtTATE  de  plomb.  Action  de 
KO,AzOB  et  de  PbO,AzO>,  249. 

Spectrale  (analyse).  Recherches  des  al- 
calis, 498. 


Stilbène.  (Voyez  Tolutlène.) 

Strychnine,  166. 

Styrolène.  Etats  isomériques,  112. 

—  Synthèse,  275,  288. 

Sucrés  (jus).  Action  des  acides,  530. 
Sulfate  d'acide  borique,  392. 

—  d'alumine  (essai  commercial],  361. 

—  de  bismuth  et  d'ammoniaque,  492. 

—  de  bismuth  et  de  soude,  492. 
Sulfates  basi(iues  d'alumine,  9. 
Sulfites  d*aniline  (action  des  aldéhydes 

sur  les),  443. 

SULFOBENZIDE,  189, 

SULFOBENZmATBS,  510. 

SULFOBENZOL.  (VoyCZ  SULFURE  DE  TOLUY- 

LÈNE.) 
SULFOBENZOLÊNE,  512.      ' 
SULFOBENZIDAMIDE,  514. 
SULFOGYANURES,  154.  ^ 

Sulfure  de  carbone,  487. 

—  dans  la  benzine  et  les  pétroles,  527. 
Sulfure  de  mercure  et  de  potassium, 

898. 

—  de  nickel  précipité,  840. 

—  de  phényle,  512. 

—  de  potassium  (combinûson  avec  HgS], 
898. 

—  de  sélénium,  391. 

—  de  toluylène,  344. 

Sulfures  (action  de  IH  sur  quelques), 
199. 

Synthèse  de  l'acide  oxalique  et  homo- 
logues, 124. 

—  de  l'anthracène,  274. 
~  de  la  naphtaline,  284. 

—  du  styrolène,  274. 

—  du  toluène,  ll3. 

—  des  résines,  482, 


Tannin  (dosage),  249,  496. 

Terre  végétale  (principes  solubles  de 
la),  535. 

Tétrabromure  d'acide  stéarollqiie,  353. 

TsERMOCHiiaQUES  (couditions)  détermi- 
nant les  réactions  pyrogénées,  122. 

Thialdine  (sels  de),  450. 

Thiomessale,  344. 

Thomsonite  d'Islande,  244. 

Toluènes  chlorés,  251, 

Toluène,  109-218. 

—  synthèse  pyrogénée,  118. 

—  (dérivés  sulfurés  du),  171. 
Toluylène,  171. 

TOLYLE,  343. 

Topaze  (conistitution  de  la),  245. 

Trempe  des  borates,  485. 

Triamide  de  l'acide  trIglycolamique,515. 

Trighlorhydrine,  172. 

Trighloronitrobenzine,  424. 

Trimithyle-bemzine.  (Voyez  Cukènb.) 


—  553  — 


TRiMÉTHYLPHÉNTLAHUONinH  (hydrate  de), 

448. 
Trinito  cellulose.  (Fby. Coton-poudre.) 

TURPÉTHINE,  359. 

Turpétholates,  359. 


V 


Urane.  Dosage  yolumétriaue,  494, 
Urées  composées  (nouvelle  classe  d'), 

141. 
Urine.  Influence  sur  quelques  réactions , 

522. 


Verres,  456-462-464. 

Vert  d'aniline,  269. 

Violàniline  (matière  colorante),  366. 

Violet  Hoffmann,  95. 

Violets  de  méthjlaniline^  363. 


Volumes,  Changements  de  volumes  in- 
verses consécutifs  à  la  formation  des 
sels  alcalins,  383. 


-w 


WlSÉRlNE,  404. 

Wolfram  (présence  de  l'indium  dans  le), 
395. 


Xtlène,  227-342. 

—  bichloré,  233. 

—  monochloré,  233-342. 


Zinc  (emploi  comme  réducteur),  487, 


FIN   DB  LA  TABLE  ANALTTIQUB   DES   MATIÈRES. 


ERRATA 

Page  94^  ligne  6  :  Au  lieu  de  sulfate  de  sodium,  lisez  sulfite  de  sodium. 

Page  i02/ligne  10  :  Au  Heu  de  650,  lisez  560. 

Page  142^  ligue  3*  :  Au  Htm  de  am^lène,  lisez  sun^^lurée. 

Page  142,  ligne  4  :  Au  lieu  de  amyiurée,  lisez  amylène. 

Page  175,  ligne  7  en  remontant  :  Au  lieu  de  au  bain-marie,  des  cris- 
taux, lisez  au  bain-marie,  en  présence  de  l'alcool, 
des  cristaux. 


^^ 

^^k  ^^  *^^H 
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